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VOE¥OKT. 


Der erste Band dieses Werkes hat bei meinen Fachgenossen 
im Allgemeinen eine freundliche Anfnahme gefunden. Yon einer 
sehr hervorragenden Stelle ist diesem Bande allerdings ein Vor- 
wurf daraus gemacht worden, dass er die Thermodynamik mit 
der Kinetik zusammen behandelt nnd sind ihm Muster fiir andere 
Behandlungsweisen entgegengehalten worden. Es lasst sich dar- 
iiber nichts sagen, da jeder Verfasser, wenn er auf Eigenart nicht 
verzichten will, auch seine eigene Methode anwenden darf. Es 
kommt dann nur darauf an, dass er sie gewissenhaft und griind- 
lich zur Ausfiihrung bringt. Dass unter Umstanden fiir Lernende 
eine Methode sich besser eignet als eine andere, darf zugegeben wer- 
den; aber die ganze Anlage des Werkes thut es dar, dass es nicht 
meine Absicht gewesen ist, fiir ganz Ununterrichtete zu schreiben'; 
ich habe sehr erhebliche Kenntnisse mathematischen und physika- 
lischen Inhalts und auch eigene Beurtheilung der Aufstellungen 
durch den Leser yorausgesetzt. Ausserdem kam es mir iiberall 
auf das Wesen der Sache an, und namentlich auch darauf, dem 
Leser zu zeigen, wie man sich bemiiht hat, sich auch gewisse 
Bilder von den Vorgangen zu schaffen, und man thut der Thermo- 
dynamik Unrecht, wenn man ohne Zuhiilfenahme von Betrach- 
tungen uns dem Gebiete der Kinetik von ihr irgend welche Yor- 
stellungen — ich will entgegenkommend sagen uns gewohnter 
und lieb gewordener Art — erwartet; sie ist solche zu liefern 
ihrer ganzen Anlage nach nicht im Stande. Dazu kommt, dass der 
Werth der Thermodynamik gegenwartig ofter ebenso iiberschatzt 
wird, wie es friiher bei dem Werth der Kinetik der Fall gewesen 
ist. Die Thermodynamik ist noch keineswegs ein sicheres Leit- 
seil durch das Wirrsal der Yorgange; ihre Grundlagen sind zum 
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Theil so dunkel, dass ja von hervorragendsten Forschern Zweife 
gegen sie geltend gemacht sind. Einstweilen, scheint es mil 
miissen sick die beiden Wissenszweige Thermodynamik urn 
Kinetik nock gegenseitig stiitzen, jede verleiht der anderen Hall 
Es ist nickt einmal richtig, dass man die praktiscken Schluss 
formeln in der Tkermodynamik immer erkalten kann ; man be 
darf iiberall einer Reike von Nebenlekren, die meist durckaui 
bestimmte Vorstellungen verlangen. Diese durck nackte For 
mein zu ersetzen, wird Wenige befriedigen. 

Der zweite Band, den ick kiermit der Oeffentlickkeit fiber 
gebe, ist nack derselben Metkode gearbeitet wie der erste. Docl 
kabe ick nock mekr Wertk auf Beriicksicktigung des Erfakrungs 
materials gelegt. Der Leser wird eine Menge von Tabellen nnc 
Zusammenstellungen finden, mekr yielleiclit, als er in einen 
Werke, das dock vomehmlick der Tkeorie gewidmet ist, erwartei 
diirfte. Damit koffe ick besonders meinen engeren Fackgenossei 
von der Pkysik zu Gefallen gewesen zu sein, denn die Angabei 
gehoren auck zum grossen Tkeil dem Gebiete der Chemie oder de: 
pkysikalischen Ckemie an. Die Literatur habe ich nack Mog 
lickkeit beriicksicktigt. Irgend annahernd vollstandige Ausnutzuni 
der Literatur ist gegenwartig ganzlick unmoglick. Die Zakl de; 
Arbeiten ist ins Ungekeure gewacksen, und oft genug muss mai 
viele studiren, eke man eine fiir den Zweck brauclibar findel 
Dazu kommt, dass unsere jfingeren Gelekrten sick vielfack eine] 
sckweren, dunkeln Styl angewoknt kaben; die Sckiiler der gross©] 
Lekrer setzen vieles als bekannt voraus, was sie von ikrenLekren 
gekort kaben mogen, was aber den anderen fremd ist. Auch di 
Darstellungsmetkoden werden kaufig sekr einseitig ausgebilde 
und angewendet. Bei bekannten Darstellungsmethoden schade 
das nickts, bei unbekannten kat man seine liebe Miihe und Not! 
Wenn in diesem Werke einiges ubergangen oder nicht dargeleg 
ist, so gesckak es entweder, weil der Verfasser den Wertk ander 
bemessen kat als der Urkeber, oder weil kervorragende Werk 
vorkanden sind, welcke scbon eine ersckopfendeDarstellung gebei 
wie das ausgezeicknete Werk des Herrn Ostwald. Was de 
Verfasser von Eigenem gegeben kat, wird der kundige Lose 
selbst [finden, hier erwaknen will ick nur die Tkeorie de 
absoluten Temperatur und die der festen Korper. Die Name: 
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der Urheber bestimmter Lehren oder bestimmter Ergebnisse zu 
erwahnen, ist, glaube ich, nie unterlassen worden. 

Der Band fuhrt die Thermo dynamik bis zu der Theorie der 
nicht yerdiinnten Losungen. Die Theorie der verdiinnten Losungen 
wird zusammen mit den Lehren der Elektrolyse und verwandter 
Gebiete in einem weiteren Bande behandelt werden. 

Der Verlagsbuchhandlung muss ich an dieser Stelle meinen 
Dank fur die ausserordentliche Sorgfalt, mit der sie mir bei der 
Herstellung dieses auch typographisch sehr schwierigen Werkes 
behiilflich gewesen ist, aussprechen. 

Charlottenburg, im Januar 1903. 


Weinstein. 
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Neuntes Capitel. 

Die absolute Temperatur. 


Den weiteren Betracbtungen schicke icb eine Auseinandersetzung 
iiber die absolute Temperatur voraus, welche aucb die im ersten Bande 
gegebenen Theorieen vervollstandigen soil. Es ist aber zu bedauern, 
class, wiewobl die Wissenschaft schon seit Jabrzehnten darauf dringt, 
die Lebre von der absoluten Temperatur, die als solche ziemlich voll- 
stiindig gegeben werden kann, aucb quantitativ fiir Messungen frucht- 
Dar zu machen, docli noch so wenig gescbeben ist, ihren Bediirfnissen 
nacbzukominen. Die Grosse der experimentellen Arbeit, die bierzu 
erforderlicli ist, scbreckt. Naherungsrechnungen kann man freilicb be- 
reits jetzt ausfuhren. Wir untersclieiden aber nacb Seite 11 des ersten 
Bandes zwisclien der thermodynamiscben absoluten Temperatur und 
der tbermokinetisclien. 


54. Thermo dynamisehe Temperaturscala. 


Zur Ermittelung der thermodynamiscben absoluten Temperatur 
kann jede Gleicbung der Thermodynamik dienen, in welcber die abso- 
lute Temperatur explicite vorkommt; Zablenangaben werden erbalten, 
indent man fiir die betreffenden Grossen Ausgangsbetrage festsetzt. 
William Thomson, jetzt Lord Kelvin, gebiihrt das Verdienst, zu- 
erst auf eine solcbe Moglicbkeit der Festsetzung einer absoluten Tem- 
peraturscala hingewiesen zu baben. Die einfacbsten Vorgange, die zu 
solcben Gleicbungen fiibren, waren die umkebrbaren. Diese ergeben 
fiir die Temperatur [Bd. I, Seite 75, Gleichung 2)] allgemein 


ii) 



also die Temperatur gleicb der vom System im unendlich kleinen um- 
kebrbaren Process gewonnenen Wiirme dividirt durcb den Entropie- 
zuwacbs des Systems, und es ist bemerkenswertb, dass diese Beziebung 
allein aus dem zweiten Hauptsatz fliesst, wie ja iiberbaupt der Begriff 
der tbermodynamiscben absoluten Temperatur sicb allein aus diesem 

Weinstein, Therm odynatnik. II. X 


2 


Neimtes Capitel. 


Hauptsatz ergab. Fuhrt man nocli den ersten Hauptsatz ein, so ware 
[Bd. I, Seite 89, Gleichung 69 2 )] 


I2) 


clU + cl W 
JclS 


worm die aussere Energieanderung d W eine lineare Function der 
namlichen Differential© sein muss, von denen die innere Energie- 
anderung und die Entropieanderung selbstverstandlich solche sind. 
Fuhrt man das thermodynamische Potential F ein, so kann man sogar 
O durcli endlicbe Gross en darstellen, nach Gleichung 74) auf Seite 90 
des I. Bandes wird dann 


I3) 


0 .= 


U — F 
JS 


U — F ist die gebundene Energie des Systems (Seite 90 des I. Bandes). 
Allgemein verwendbar sind diese Gleichungen nicht, weil die einzelnen 
darin entbaltenen Grossen nicht messbar sind. Die unbequemste Grosse 
ist die Entropie S. Kennen wir aber von dem System etwa drei Zu- 
stande, von denen wir bestimmt wissen, dass ihnen alien die gleiche 
Entropie zukommt, und nennen die zugehorigen Wertbe der anderen 
Grossen O', U ', F'\ O, U, F\ 0", U ", F", so ware 

a O’ — O' _ U — V — (F — F f ) 

O" — O' 17" — U 7 — (>" — F f y 

O', U f und F' sind offenbar Ausgangswerthe fur O, U und E; wir 
konnen O, U , F von diesen Ausgangswerthen rechnen. 

Zwischen den Temperaturen in den drei isentropischen 
Zustandenbesteht alsdann dasselbe Verbal tniss wie zwischen 
den entsprechenden gebundenen Energieen. Ich werde bald 
zeigen, wie man von vorstehender Beziehung, wenn auch in etwas 
anderer Form, zur Construction einer absoluten Temperaturscala Ge- 
braucli machen kann. Macht man in weiterer Specialisirung den Zu- 
stand des Systems abhangig von den gewohnlichen Variabeln Druck, 
Volumen und Temperatur, so hat man noch 


3i) 

3a) 

83) 


O 


o 


O = ~r ^ ; [Bd. I, S. 99, Gleichung 83)], 

; [Bd. I, S. 100, Gleichung 87)], 


(—) 

\d UJ V 

(dv\ 

1 \dsju 


j /dv\ 

\du)i 


; [Bd. I, S. 101, Gleichung 92)]. 


Solche Gleichungen lassen sich noch mehr angeben, z. B. auch 
durch die specifischen Warmen. Das einfachste Verfahren zur Her- 




Definition der thermodynamisclien Scalen. 


stellung einer absoluten Temperaturscala scheint inir das folgende 
zu sein. 

Man lasst einen Korper umkehrbare Kreisprocesse durcbmacben 
(etwa Carnot’sche,. Seite 23 in Bd. I), die alle gleicb geartet sind. 
Zunachst lasst man ihn dabei einer Warmequelle von der Temperate ffq 
die Warme Q L entzieben, einer anderen von der Temperatur die 
W arnie mittbeilen. Es seien erstens die beiden Warmequellen 
schmelzendes Eis nnd siedendes Wasser, die dem siedenden Wasser 
entzogene Warme sei die dem schmelzenden Eis mitgetheilte Q 0i 

die Arbeit, die vom Korper geleistet wird, ist 

J(«ioo Qo) == A. 


Die Temperatur des schmelzenden Eises nennen wir die des sie- 
denden Wassers & 100 . Wir tbeilen die Arbeit A in 100 gleiche Theile, 
behalten das schmelzende Eis bei und suchen eine andere Warmequelle, 
die so beschaffen ist, dass, wahrend der Korper an das schmelzende 
Eis wieder die Warme Qq abgiebt, er der neuen Warmequelle so viel 

1 A 

Warme entzieht, urn die Arbeit — leisten zu konnen. Die Tempe- 


ratur ^ dieser Warmequelle nennen wir 1° hoher als die des schmel- 
zenden Eises, also = & Q + 1°. Nun suchen wir eine weitere 
Warmequelle, die so beschaffen ist, dass, wahrend der Korper an das 
schmelzende Eis wieder die Warme Q 0 abgiebt, er dieser neuen Warme- 

2A 

quelle so viel Warme entzieht, um die Arbeit leisten zu konnen. 


Die Temperatur dieser neuen Warmequelle nennen wir 2° hoher 
als die des schmelzenden Eises. So fahren wir im Aufsuchen von 
iinnaer weiteren Warmequellen fort, indem wir den Korper immer einen 
solchen Process durchmachen lassen, dass das schmelzende Eis dabei 
stets die namliche Warme Q 0 erbalt, den anderen Warmequellen aber 

3 a 4 A 

je so viel Warme entzogen wird, dass der Korper fernery^, yyy • * - 


Arbeit leistet. Die Temperaturen nennen wir um 3°, 4° . . . hoher als 
die des schmelzenden Eises. Auf diese Weise haben wir offenbar eine 
Scala zur Ermittelung der absoluten Temperatur irgend eines beliebigen 
Korpers gewonnen; indem wir den Korper mit den so hergestellten 
Warmequellen nach einander in Beruhrung bringen, schreiben wir ihm 
die Temperatur derjenigen Warmequelle zu, mit der er von selbst in 
keinen Warmeaustausch tritt. Die absoluten Temperaturgrade sind 


+ 1°, + 2°, + 30, . . , + 1000, + 10 1° u. b. f. 

'Dq, die absolute Temperatur des schmelzenden Eises, kann willkiirlich 
angesetzt werden. 

William Thomson hat verschiedene Methoden zur Ableitung 
einer absoluten Temperaturscala gegeben. Die erste Methode bedient 
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sich des Carnot’ schen Satzes fur einen umkehrbaren Kreisprocess in 
der Form x ) 


4) 


_ Qx 
^0 Qo 


wo Qy die yoiu System in diesein Process gewonnene, Qq die darin 
verlorene Warmemenge bedeutet. Die Temperatur eines Korpers in 
einem Zustande stebt also zu der in einem anderen Zustande im 
gleicben Yerhaltniss wie die Warmemenge, welclie beim Uebergang des 
Korpers aus dem ersten Zustande in den zweiten von ihm gewonnen, 
zu der Warmemenge, welcbe von ihm beim Riickgang aus dem zweiten 
in den ersten Zustand verloren wird, wenn Uebergang und Riickgang 
in einem umkehrbaren Carnot’scben Kreisprocess geschehen. Das 
Beispiel, welches Thomson wahlt, ist dasjenige, welches zu der Cla- 
peyron’schen Gleichung fiir eine Fliissigkeit und ihren Dampf fiihrt. 
Kach Seite 429, Gleichung 28) des ersten Bandes ist 


somit 



— ^* 2 ) 


dp 
Jr ’ 


2 = -O’! e 1 


Pz 

l foi.— 1 

J ^ 




dp 


p 1: sind Druck und Temperatur des Dampfes und der Fliissigkeit 

im ersten Zustande beim Beginn des Processes, p 2 , ^2 die im zweiten 
Zustande, bedeuten das jeweilige Yolumen des Dampfes und der 

Fliissigkeit in den einzelnen Stadien zwischen dem ersten und zweiten 
Zustande, r ist die latente Yerdampfungswarme. Man sieht, dass 
durch ofi berechnet werden kann, wenn durch Yorgangige Experimente 
festgestellt ist, in welcher Weise v und r von p abhangen. Alsdann 
kann man zu jedem p 2 ein durch die obige Formel berechnet, zu- 
ordnen und so ein Druckthermometer construiren, wie es you Thomson 
theoretisch projectirt ist. Thomson giebt noch ein zweites all- 
gemeineres Yerfahren an. 

Da in der Natur umkehrbare Kreisprocesse kaum hinreichend genau 
realisirbar sind, und die Erorterungen also melir theoretisch als prak- 
tisch sein konnen, scheint mir die oben auseinandergesetzte Metliode 
der Construction einer thermodynamischen Temperaturscala fiir das 
Yerstandniss bequemer. Eine praktische Scala kann nur auf Grund 
nicht umkehrbarer Processe gewonnen werden. Der einzige bisher 
hinreichend studirte nicht umkehrbare Process ist der you Thomson 
und Joule erdachte. 


l ) Elasticity and Heat being articles contributed to the encyclopaedia 
britannica, Edinburg 1880. 



Untersuchung von Thomson nnd Joule. 5 

Diese Forscher haben in ihren Abhandlungen x ) „On the thermal 
effect of fluids in motion^ die Yeranderungen untersucht, welche in 
einem Gase vor sich gehen, das von einer Stelle zu einer anderen, wo 
ein niederer Druck herrscht, langsam uberstromt, wahrend es Warme 
weder zu sich zieht noch abgiebt. Sie brachten in die Mitte einer 
cylindrischen Rohre einen dicken und dichten Wattepfropf und setzten 
das untere Ende der Rohre durch eine Leitung mit einer Druckpumpe 
in Verbindung, wahrend sie das obereEnde frei in die Luft ausmiinden 
liessen. Durch die Pumpe wurde das bestimmte Gas, mit dem operirt 
werden sollte, in das Rohr gepresst und der Druck p, der gleichzeitig 
in der Pumpe und im unteren Theil des Rohres herrschte, so regulirt, 
dass das Gas in schwachem Strome durch den Wattepfropf in den 
oberen Theil der Rohre , wo der Druck p x der der Atmosphare war, 
zog. In dem Stopfen, also an der Uebergangsstelle aus dem einen 
Druck zu dem anderen, ist dieBewegung des Gases ein wenig turbulent 
und rechnungsmassig nicht recht zu verfolgen. Dort reibt das Gas 
gegen dieFasern der Watte und entwiekelt dadurch Warme, verbraueht 
aber dieselbe sofort, indem es sich gleichzeitig von dem dem Drucke p 
entsprechenden Yolumen v zu dem zum Drucke gehorigen Yolumen 
ausdehnt. Wenn das Gas ein ideales ist, entspricht die wahrend der 
Ausdehnung durch Reibung entstandene Warmemenge genau der durch 
die Arbeit bei der Ausdehnung verbrauchten. Ist das aber nicht der 
Fall, so wird von jener Warmemenge entweder etwas ubrig bleiben 
und das Gas ein wenig erwarmen (wie das bei dem Wasserstoff der 
Fall sein soli), oder es wird noch etwas daran fehlen, und dann wird 
die Temperatur des Gases ein wenig sinken (so bei Luft, Kohlen- 
saure u. s. f.). Ziehen wir also die etwa entstehende Teinperatur- 
iinderung des Gases bei dem Uebergange von dem Yolumen v zu dem 
in Rechnung und geben zugleich dem Strom eine geringe Ge- 
schwindigkeit, so dass wir von seiner Bewegungsenergie absehen 
konnen, dann durfen wir die Vorgange in dem Stopfen ganz ausser 
Acht lassen und haben nur die Zustiinde des Gases in den beiden 
Theilen des Rohres in genugender Entfernung von ihrer Trennungs- 
stelle in Betracht zu ziehen. 

Ist g der Querschnitt der unteren Rohre und n die Geschwindig- 
keit des Gasstromes, so ist die in der Zeit dt durch diesen Querschnitt 
gehende Gasmenge qudt , und die Arbeit, die die Pumpe leisten muss, 
um diesen Durchgang zu bewerkstelligen , pqudt, somit die Gesammt- 
arbeit bei dem Durchpressen einer Masseneinheit Gas 

J pdv = ^pgudt, 

d. i., weil p constant ist, gleich pv. 

Wenn das Gas aus dem Stopfen ausgetreten ist, hat es das Yolumen 


x ) Phil. Transactions 1853, 1854, 1863. 
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v x und den Druck p x , nnd indem es sick langsam durch den oberen 
Theil der Rohre fortbewegt, scbiebt es den Atmospbarendruck p x yoy 
sick her, vollfuhrt also selbst eine Arbeit 


Jl>! dv = ji5i2iMi dt = 


Die gewonnene Arbeit ist hiernach 


AW — 2h v i — P v > 


woraus man fur sehr kleine Aenderungen zieben wiirde 

dW = d(pv). 

Ferner wird, da das Gas zngleicb sicb ausdebnt und sicb abkublt 
oder erwarmt, eine Aenderung der inneren Energie desselben eintreten. 
Eine Compensation durcb Warmezufuhr sollte nicbt stattfinden, mitbin 
muss die Arbeitsleistung A W auf Kosten der Energieanderung AJ U 
vor sich geben, so dass 

0 = d W + dU 

wird. Nun ist (Bd. I, Seite 77 und 89) 

dU — Jc v d& + (Jc& — p)dv 


oder wegen Gleicbung 58) auf Seite 86 von Bd. I 

AU — Jc v d& + (^ — 1 J ) dv, 


AW — d(pv). 

Man bat also 



Ist nun & die Temperatur des Gases am Ende des Versucbes und 
& -(- 8 die am Anfang desselben, so dass d die Temperaturiin derung 
angiebt, welclie bei dem Uebergange des Gases aus dem Drucke p zu 
dem p Y stattfindet, so bat man ferner = dd, und damit wird 

- x <vdp _ dd d(pv) 

5i) — p — J c v — 

dv dv dv 


Die Gleichung stamrnt von Jocbmann her , der auf Grund des 
Thomson-Joule’scben Versucbes zuerst eine strenge Ableituug fur 
die absolute Temperaturscala gegeben bat ! ). 

Nimmt man statt v und # die p und # als Variabele, so folgt 


6i) 




d# 

dp 


(♦£ - •) 


= o. 


welcber Gleicbung sicb Thomson und Joule bedient liaben. 


*) Beitrage zur Tbeorie der Gase, erscbienen im Programm des Kol- 
nisclieu Eealgymnasiums. Berlin 1859 und in Scklomilcb’s Zeitschrift fiir 
Matbematik und Physik. Bd. 5, S. 24 bis 39 u. 96 bis 131. Ick citire nacb 
dem Programm. 
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Beide Gleichungen sind , wie man sieht , Differentialgleichungen 
fiir Da man O’ nicht messen kann, so vermag man auch nicht die 
einzelnen darin enthaltenen Grossen als Functionen yon O’ anzugeben. 
Denkt man sicb aber, dass die absolute Temperaturscala nur als 
Function einer conventionellen Temperaturscala t dargestellt werden 
kann, fur welche die Abhangigkeit aller Grossen von ihren Angaben 
bekannt ist, und beacbtet, dass 

dp dp dt dv dv dt 

dfr dt d&' dfr dt dfr 


ist, so gehen die beiden Gleicbungen unter 5) und 6) uber in 


^2) 


6 a ) 


dt 

1 

f dS 


dp 1 
dt 


<v dt 

1 

( ~r d8\ 

*JS = 

Iv ' 
dt 

K V + ^ 13) 


d(pv) \ 
dv y 


woraus dann durcli Intergration O’ als Function von t folgen wiirde, da 

man c v , c p , p, pv , d als Function von t sollte darstellen konnen. 

Cl/t CtZ 

Definirt man z. B. t durcb ein Thermometer nacb constantem Yolumen 
von demselben Gase, auf das sicb die bier bebandelten Yersucbe be- 

ziehen, so ist constant, und die erste Darstellung lasst bequem die 


absolute Temperatur nach einem solcben Thermometer mit constantem 
Volumen ermitteln. Aebnlicb wiirde die zweite Darstellung die Messung 
der absoluten Temperatur auf ein Thermometer mit constantem Druck 
reduciren. Jochmann hat auf diese Weise die erste Gleichung ver- 
wendet. Thomson und Joule dagegen nehmen an, dass man in der 
Function, welche d von der absoluten Temperatur O abhangig macht, 
diese absolute Temperatur durch den Naherungswerth 273,7 -f~ t er- 
setzen darf. Alsdann wird die Gleichung sofort intergrabel. Sie 
fanden aus ihren Yersuchen, dass die Grosse S bis zu 6 Atmospharen 
Anfangsdruck proportional ist der Druckdifferenz p — pi des Gases 
in seinem Anfangs- und Endzustande und wohl bis nahe 100° um- 
gekehrt proportional dem Quadrate von 273,7 + t , also setzten sie 1 ) 


d 


(P — Pi) 


d 

(273,7 -f If 


woselbst d eine Constante sein soli. 


D Sie nahmen den absoluten Nullpunkt bei — 273,7 an. 
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Hiernach ware 


63) 


of c lL __ JL 

cl& civ 

dt 


(v + Jc p 


* v 

(273,7 + ty) 


Die Formel fur d stamint eigentlich in etwas anderer Form von Ran- 
kineher 1 ). Als Function der absoluten conventionellen Temperatur 
ware nach ibm 

dd X 1 

dp ~ 7c p (273,7 + *) 2 ’ 


Thomson und Joule nehmen einfacher 


J Cn 


constant gleick d an. 


Recbnet man aber die Thomson-Joule’schen Versuchsdaten einmal 
nach ihrer Formel, sodann nach der von Rankine, so findet man, 
dass letztere auf sie besser passt wie erstere. Als Beispiel nehme ich 
Kohlensaure. Wir haben fur dieses Gas 


nach Regnault 2 ): c p = 0,1871 + 0,000 272 1 

nach E. Wiedemann 3 ): c p — 0,1961 + 0,000211 1 
und damit die folgende Zusammenstellung: 





cl cf 
dp 



t 

beobachtet 


berechnet 




0 O. 

cp constant 

cp nach Eegnault 

cp nach Wiedemann 

7,1 

1,309 

1,214 — 95 

1,284 — 25 

1,265 

— 44 

35,6 

1,020 

1,002 — 18 

1,014 — 6 

1,012 

— 8 

54,0 

0,883 

0,892 + 9 

0,884 + 1 

0,885 

+ 2 

95,5 

0,643 

0,703 + 60 

0,660 + 17 

0,670 

+ 27 


Aus den neben die berechneten Zablen hingeschriebenen Diffe- 
renzen derselben gegen die beobachteten erhellt zunachst freilich, dass 
weder die Rankine’sche noch die Thomson’sche Formel die Grosse 
dd ... 

m ihrer Abhangigkeit von der Temperatur darzustellen im Stande 

ist; sie zeigen aber unzweideutig , dass man jedenfalls besser thut, fur 
d d 

— die Rankine’ scbe Darstellung beizubehalten. Wahrend nun aus 


x ) Philosophical Transactions 1854, S. 337. 

2 ) Belation des experiences, Tome XI, p. 128, dort ist freilich fiir cp eine 
quadratische G-leichung angesetzt, die obige lineare genugt ebenso gut. 

3 ) Pogg. Ann., Bd. 157, S. 25. 
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der Thom son’ schen Annahme fiber c p in absoluter Temperatur folgt: 


L 

clfr 


+ J. to 


_d 


woraus sich dann welter die im ersten Bande, Seite 368 nnter 4) mit- 
getheilte Form der Znstandsgleichnng ergiebt, liefert die Rankin e’sche 
Annahme die an der gleichen Stelle nnter Rankine’s Namen bezeich- 
nete Beziehung 3). 

Ich will nun im nachfolgenden, wie es in meiner Dissertation ge- 
schehen ist — da das Scbicksal von Dissertationen ist, zu verscbwinden 
— jedenfalls unbeacbtet zu bleiben — die Recbnungen fur die Joch- 
mann’sche Formel ausffibren, indem ich dabei dem Fortschritt der 
Experimentalwissenschaft entsprechend, scharfere Zahlenangaben zu 
Grande lege und Vernachlassigungen, die Jochmann eingeffihrt hat, 
fallen lasse. Selbstverstandlicli muss ich wegen der Einzelrechnungen 
auf jene Dissertation verweisen. 

Es soli also t die Temperaturangabe eines in schmelzendem Eis 
gefullten Gasthermometers nach constantem Yolumen bedeuten. Ist 
Po? $ioo der Druck des Gases bei 0° bezw. 100° und p der bei der 
Temperatur t, so giebt diese Definition von t 


$ — JPo ( 1 + i^ 0 0 — JPo (T + /^)» 


also zunachst 


und 


lOO^o 


dp 

at 


= PoP 


pv = 2>o®(l + fit). 


Die Grosse p 0 hangt von v ab, das heisst von der Dichte des Gases im 
Gasthermometer, und nicht minder die Grosse /?. Die Beziehungen, zu 
denen wir gelangen , mfissen also fiir unter verschiedenem Druck ge- 
fiillte Thermometer verschieden sein. Ferner ist zu beachten, dass.bei 
der Anwendung der Jochm an n’ schen Formel auf die Thomson- 
Joule’ schen Versuche statt t zu setzen ist t -j- d, falls t die End- 
temperatur bedeutet, nach alledem wird 


d(pv) 

dv 


= a + pt) 


dv 


+ Po ® P 


dd [ 

dv 


dp 


Der Normaldruck sei JP, so ist nach Thomson und Joule, und 
sehr angenahert auch nach Eduard Natanson 1 ) 

8 = b^=A, 


l ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 31, S. 502. 




Numerische Formeln . 


V 

flit- = 0,3421 1,0000 

V 

2,3709 

4,8100 

(i — 0,003654 0,003 665 

und daraus die Interpol ationsform el 

0,003681 

0,003 709 


ft = 0,003 (.52 (56 + 0,000012 50- — 0,000000 16 


wolehe die Ileobaehtungen ganz gut wiedergiebt. Regnault hielt eine 
lineare Gleichnng fur ausroichend, was aueh bis zu einem gewissen 
Grade der Fall 1st. Es wird aber die Zustandsgleichung der Luft in 
der convontionellcn Temperaturscala eines Luftthermometers mit con- 
stant em Volumen 


woselbst 

a = + 


v /vv r 

"7 + <,) + f 


,00089120 

1 

1,000 90010 

'lU- 

1,000 008 90 

ll 



+ 0,003 655 92 
+ 0,000 009 22 
— 0,00000014 


Fur — — 20 z. lb und fiir t = 100° findet man hiernacb fiir 

‘V 

j~ den Worth 1,8648. Nach dcm Boyle-Gay-Lussac’schen Gesetz 

Hollto dicse Grosso 1,3665 sein, das Yerhiiltniss beider ist 0,998 75, 
wahrend fur 0° dieses Yerhiiltniss 0,986 45 wird. Die Abweichung 
vom I> oyle-G ay-Lussac’schen Gesetz ist also bei 100° jedenfalls 
ldoiner als bei 0°, was zu erwarten stand. Gleichwohl darf die obige 
Form el sclbstvorstiindlich nicht weit liber 100° ausgedebnt werden. 

Fiir die Grosso b, die Temporaturanderung der Luft bei dem 
iuliabutinchon IJebergang derselben yon dem Drucke einer Atmosphare 
zu dem von zwei Atmospharen in dem Thomson- Joule’s cben Pro- 
eesse, orgeben die Vorsuche von Thomson und Joule 1 ) 

bei / 7,7° 26,80 53, 7° 93,7° 

b — 0,272° 0,325° 0,204° 0,153° 

Die Zalxlen sind Mittolwerthe von den in der Tafel I in der unten 
citirten Abhandlung zusammengestellten Versuchergebnissen, und sie 
resultiren aus ziemlich abweichenden Einzelzahlen. 

Endlich die Grosse c®, von der wir schon wissen, dass sie am 

boston mit Iliilfe von c p aus c v = -y berechnet wird. * Regnault 


l ) Philosophical Transactions 1863, p. 587. 
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giebt fur c p bei Atmospbarendruck die Zabl 0,237 51 !), E. Wiede- 
mann 1 2 ) 0,239 23. Da Regnault’s Zabl wabrscbeinlicb zu ldein 
ist 3 ), nebme ich das Mittel beider Zablen 0,238 37 (die unter 18 bis 30 
verzeicbneten Yersnche Regnault’s geben 0,23814, was mit der 
obigen Mittelzabl fast genau liber einstimmt). Eine Abbangigkeit der 
c p von der Temperatur bat bei Luft nocb nicbt festgestellt werden 
konnen. Die Grosse Ic fur Luft ist nacb Wiillner gleicb 1,405 26 
bei 0° und gleicb 1,402 89 bei 100°, danacb ware c v bei 0° Temperatur 
0,169 62 und bei 100°‘gleicb 0,16991. Also ware c v mit der Tempe- 
ratur, wenn auch nur sebr wenig, variabel. 

Die Jochmann’sche Form el sollte nur fiir ein gewobnlicbes Luft- 
tbermometer nacb constantem Volumen angewendet werden, es ist 
dann p = jP, v = F, und indem 

ft — 0,003 665, S = in? + ft 


gesetzt wird, gebt diese Formel liber in 

dt 1 r q t + 2 b + 3 c + t (Z -b 2 m + 3 n) 

= ft [1 + n = ts 

+ l + 2 c + (m -f 2 n) Z]. 

Jocbmann bat bei Benutzung dieser Formel eine Reibe von 
Yernacblassigungen eingefiibrt, die nicbt unbedenklicb und aucli nicbt 
notbig sind. Da namlicb Z -f- m -| - w = ft und a + b + c = 1 
ist, zielit sicb die obige Formel zu der fiir Zablenrecbnung sebr be- 
quemen Gleicbung zusammen 

1 _i_ jiz s 

dt ci 2 1) -j— 3 c — f— (Z — j — 2 7)i -f- 3 'll) t j V V 

d# ~~~ 3 ft 1 — bft' 



Jc v b 

TF 

bft 


Die folgende Zusammenstellung entbalt nun die Recbnungselemente 
der Jocbmann’scben Gleicbung nacb den obigen und den sonst scbon 
mitgetheilten Zahlenangaben : 


1 ) 1. c., p. 108. 

2 ) Pogg. Ann., Bd. 157, S. 20. 

a ) Yergl. meine Dissertation, S. 18. 
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1 

t 

^ 1 civ 
dt 

JCv . 

/»!*> 

Pl d» 

berechnet 

ausgeglichen 

7,7 

1,027 407 

0,002 454 0 

0,000 997 

1,030 93 

1,030 93 

26,8 

1,097 579 

0,002 121 2 

0,000 863 

1,100 86 

1,100 91 

53,7 

1,196 408 

0,001 842 0 

0,000 748 

1,199 58 

1,199 47 

93,7 

1,343 367 

0,001 382 5 

0,000 560 

1,345 97 

1,346 03 


Die ausgeglichenen Werthe der Grosse — wurden mit Hulfe 

clir 

der aus den berechneten abgeleiteten Interpolationsformel 

fafrjL— 1,002717 + 0,003 663 94 1 

erhalten, welche, wie die Verglei chung der beiden letzten Spalten zeigt, 
vollig ausreicbt. Integrirt man diese Gleichung und beachtet, dass 
/3 L = 0,003 665 ist, so resultirt 

& = c(l + 0 , 00 3 6 54 02 t) 1 > 000! 29 . 

Fiir t = 0 folgt 'O’o = C, fur i = 100 aber = c. 1,365 525 
und indem wir ^ 100 — 'O’o = 100 setzen, wird c = = 273,5791 und 

& = 273,5791 (1 + 0,003 654 02 i) 1 ’ 00029 

als bestimmte Gleichung zwischen & und der definirten conYentionellen 
Temperatur t. Wie sehr aber eine Gleichung dieser Art Yon den An- 
nahmen uber die einzelnen Zahlenwerthe abhiingig ist, sieht raan, 

wenn man z. B. fiir r niclit das Mittel aller Regnaul V schen Yer- 

suche, sondern die in einer Versuchsreihe, der ersten, gegebenen 
Werthe ersetzt, es wird dann 

O = 273,3944(1 + 0,003 653 55 t) 1 ’ 0009S . 

Der erste Factor 273,5791 bezw. 273,3944 giebt den absoluten 
Kullpunkt in der betreffenden Temperaturscala, falls die Luft sich bis 
zu dieser Temperatur so Yerhalt, wie nach den gegebenen Formeln 
vorauszuberechnen ist. Der Exponent 1,000 29 bezw. 1,000 98 be- 
stimmt die Abweichung der thermodynamischen Temperatur grade Yon 
denen des festgesetzten Thermometers. Zahlenangaben folgen spater. 

Die entsprechende Berechnung lasst sich auch noch fur ein Kohlen- 
saurethermometer ausfiihren, welches in gleicher Weis e definirt ist. 
Doch sind hier naturgemass die Berechnungen verwickelter, dafiir aber 
freilich auch sicherer, weil kein Gas so sorgfaltig untersucht ist, wie 
eben Kohlensaure. 

Angaben fiir den Spannungscoefficienten /? der Kohlensaure sind 
im ersten Bande, Seite 387 und folgende enthalten. Dort sind auch die 
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Schwierigkeiten angegeben, welch e einer analytischen Darstellung von 
entgegenstehen. In meiner Dissertation babe icb dieFormel abgeleitet 


1 + 


2,285 


v 274,5 + t 

-Zy. + 0,003 57 ’ r 


274,5 


1 — 


2,285 


1 


y + 0,00357 274,5 


woraus folgt 




i 

274,5 


y 4- 0,009671 
y — 0.004750 


Gleicliungen, die noch bis zum dreissigfacben Betrage der Normaldichte 
ausreichen diirften. 

Fur ist an gleicher Stelle aus der zuverlassigsten Versuchs- 

reihe Regnault’s, welcbe ergeben batte 

fiir — = 2,606 5,212 10,424 20,848 

v 

„ = 0,9879 0,9702 0,9352 0,8643 

die Form el erinittelt 

= 1 — 0,007 554 — lj 4- 0,000077 38 (^y — ij. 

Da es sicb um Anwendung bei niedrigen Drucken (eine bis zwei 
Atmospharen) handelt, sind znr Berechnung dieserFormel nur die drei 
ersten Zalilen benutzt, die ubrig bleibenden Febler betragen — 2, +7, 
— 5 Einbeiten der vierten Decimalstelle. Es wird aber 


PV 



v 

V 



L 


t 

274,5 


woselbst 


V 


l + ll\ 

V 

V 

l + ^l 


a = 1,00763182 b — — 0,0077092 c = 0,00007738 

l — 0,009671 a = — 0,004750 


ist. Die Formel darf vielleicbt von 1 bis 15 Atmospharen Druck 
Anwendung fmden, wenigstens zur Darstellung eines Theiles der 
Regnault’schen Ermittelungen. Amagat’s Yersucbe einzubezieben, 
ist bier nicht zulassig, weil es sich eben nicbt um hohe Drucke handelt, 
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Andrew’s Versuche diirften kaurn die Genauigkeit der Regnault’schen 
haben. Waruin von den Regnault’schen Versuehen ein Theil hat 
ansgeschlossen werden miissen, ist in der genannten Dissertation aus- 
V 

einandergesetzt. Fiir — = 1 findet man aus der Formel 
j = 1 + 0,003 695 76 t, 

derSpannungscoefficient fur Normaldichte entspricht hiernach dem von 
Magnus ermittelten Werthe. Ferner ergiebt sich fiir p — P, dass 

— — — = 0,3707, Regnault hat experimented 0,3710 gefunden, 

die Uebereinstimmung ist also eine gute, und das beruhigt fiber den 
Werth der Formel fiir unsere n Zweck. 

Die Jochmann’sche Gleichung geht nach einigen Zwischen- 
rechnungen iiber in 

i j_ s 

- *1 — _L I" 4- t (L ±Jl jl LzzJL W pv 

d& (3 -l L 274,5 \1 -j- (i (1 -f- ^) 2 /_ 1 — b Pi 

woselbst 

ci = a + 2b + 3c=i- 0,992445 5 

ist. Bedeutende Schwierigkeiten bietet die Annahme fiir c v , Joch- 
mann hat die Grosse constant gesetzt, was aber nicht angeht, da c p 
nach alien Beobachtungen variabel mit der Temperatur ist. Fiir 
Atmospharendruck finde ich aus Regnault’s Beobachtungen 1 ) 

c p = 0,1871 + 0,000272 1 , 

Eilhard Wiedemann giebt die Formel 2 ) 

Cp = 0,196 08 + 0,000211 1, 

von der obigen bei niedrigen Temperaturen sehr stark abweichend. 
Indessen haben Formeln der obigen Art iiberhaupt nur wenig Werth. 
Die Grosse c p bedeutet namlich die specifische Warme fiir die Tempe- 
ratur t ; als solche wird sie iiberhaupt nicht beobachtet, sondern aus 
der beobachteten mittleren specifischen Warme fiir weite Temperatur- 
intervalle errechnet. Eine solche Errechnung kann sich nur auf eine 
bestimmte Gleichung stiitzen, und alles hangt also davon ab, was fiir 
eine Gleichung man fiir die mittlere specifische Warme ansetzt. So 
hat E. Wiedemann fiir diese mittlere specifische Warme o p zwischen 
22° und 100°, 26° und 150°, 26° und 200° die Werthe erhalten 0,2088, 
0,2152, 0,2196, welche durch eine lineare Function a f -f- V (t 2 — t{) 
darstellbar sind. Sie lassen sich aber mit auffallender Genauigkeit 
auch durch diese Function darstellen 

x ) Relation des experiences, tome II, p. 123 ff. 

2 ) Pogg. Ann., Bd. 157, S. 25. 
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b 

(274,5 + <,) (274,5 + t 2 ) ' 


wo t 2 — t x das Temperaturintervall, fur welches c p gelten soil, bedeutet, 
denn die Abweichungen zwischen Beobachtung undRechnung betragen 
kaum eine Einheit der vierten Decimale, wenn man a = 0,25722 
logb — 3,73020 setzt. Aus dieser Formel aber wiirde mit t 1 = 0 
fo]gen 


Cp 


cl Opt 
dt 


0,257 22 


5373 

(274,5 + ty- 


und damit ergiebt sich fur 0°, 100°, 200° 

Cp = 0,1859 0,2189 0,2333, 

wahrend die lineare Formel zu den Werthen fiihrt 


Cp = 0,1961 0,2172 0,23S3, 

die von jenen sehr stark abweichen, namlich um die Betrage — 102, 
+ 17, — 50 in Einheiten der vierten Decimale. Welche Formel an- 
zuwenden ist, lasst sich nicht sagen ; keine von beiden ist eine rationelle 
Formel, ich wiirde die hier gegebene vorgezogen haben, wenn die 
Regnault’ schen Beobachtungen sich durch sie ebenfalls darstellen 
liessen, was aber nicht der Fall ist. Unter diesen Umstanden sind 
alle spateren Berechnnngen sowohl mit Regnault’s als mit E. Wiede- 
mann’s Zahlen gefiihrt. Die specifische Wiirme bei constantem Druck 
hiingt auch von der Dichte des Gases ab , jedoch nach Regnault’s 
Versuchen anscheinend nicht in nennenswerthem Grade innerhalb der 
hier in Betracht komraenden Dichten. 

Fur — findet Wullner 1 ) bei 0° bezw. 100° die Werthe 1,3113 

Cy 

bezw. 1,2843. Iiiernach ergiebt sich 

c v = 0,1426 -f- 0,000247 t mit Regnault’s Gleichung fur e p 
c v — 0,1489 + 0,000 203 t mit Wiedemann’s Gleichung fur c p . 

Diese specifische Warme c v scheint ziemlich erheblich von der Gas- 
dichte abzuhangen, denn Jolly giebt als Werthe unter Drucken von 
10 bis 20 Atmospharen fur Kohlensaure 0,16577 -j- 0,2061p, wo Q 
die Dichte bedeutet, worauf auch Bd. I, S. 461 hingewiesen ist. Auch 
dieses kommt jedoch fur unseren Fall nicht in Betracht. 

Endlich b ist wiederum aus den Beobachtungen von Thomson 
und Joule entnommen, welche ergeben fur 

t = 7,1 35,6 54,0 95,5 

b = 1,309 1,020 0,883 0,642. 

Fur Kohlensaure ist noch eine sehr sorgfaltig ausgefiihrte Bestimmung 
der Grosse b von Eduard Natans on vorhanden 2 ). Leider ist bei 


L ) Lehrbuch der Experimentalpkysik 1896, Bd. 2, S. 553. 
l ) ‘Wiedemann’s Ann., Bd. 31, S. 502. 
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dieser Bestimmung nur auf die Abhangigkeit vom Drucke geachtet 
worden, dagegen nicht auf die gerade fur uns so wichtige Abhangig- 
keit von der Temperatur, die Bestimmung ist nur bei einer Tempe- 
ratur, gegen 20°, ausgefuhrt und bleibt dalier fur diese Untersuchung 
fruchtlos. 

Mit den Thomson- Joule’schen Zablen fiir b und alien fruberen 
Angaben findet man nun 

c v nach Wiillner-Wiedemann: 


t 

s.JL 

' dv 
dt 

■)C V 

1> V 

A* 

j 

{)' ■ 

dt 
d tl 

bereclmet 

ausgeglichen 

7,1 

i 

1,018 864 

0,012 222 9 

0,004 837 8 

281,45 

281,39 

35,6 

1,124 908 

0,012 693 8 

0,003 769 7 

309,48 

309,54 

54,0 

1,193 372 

0,012 997 9 

0,003 263 4 

327,67 

327,72 

05,5 

1,347 788 

0,013 683 5 

0,002 376 4 

368,76 

368,71 


c v 

nach Wull 

ner-Regnault: 


7,1 

1,018 864 

0,011 739 3 

0,004 837 8 

281,28 

281,23 

35,6 

1,124 908 

0,012 311 8 

0,003 769 7 ; 

309.37 

309,42 

54,0 

1,193 372 

0,012 681 4 

0,003 263 4 

327,59 

327,63 

95,5 

1,347 788 

0,013 515 0 

0,002 376 4 

368,72 

368,68 


Die ausgeglichenen Werthe fiir & 


tit 

dfr 


wurden mit Hiilfe der 


Gleichung : 



— 274,38 + 


0,987 78 1 


respective 

& = 274,20 + 0,989 35 t 

(Ur 

erlialten. 

Jochmann hat andere Interpolationsformeln verwendet, indem 
er & = a + fit ct 2 annahm und a, 1), c mit Hiilfe der von ihm 

berechneten Werthe fur 'O’ und der Bedingung af 100 — Ob = 100 


bestimmte. 

Die Integration der obigen Gleicliungen ergiebt: 

O = 273,831 (1 + 0,003 600 O*) 1 ’ 01238 


respective 


O’ = 273,732 (1 + 0,003 608 0 O 1 ’ 01077 - 


Auch diese Gleichungen sind spater auszuwerthen, bemerkenswerth 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


2 
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ist aber schon jetzt, wie viel erb.eblicb.er der Exponent ist als bei Lnft, 
wahrend die ubrigen Constanten ganz gut mit den fur Luft abgeleiteten 
ubereinstimmen. 


55. Thermokinetische Temperaturscala. 

In einem Aufsatz „Ueber die Bestimmung der absoluten Tempe- 
ratur u bat Boltzmann nacbgewiesen, dass zur Ermittelnng einer 
Scala fur diese Temperatur immer Grossen, wie specifische Warmen, 
Erwarmungen bei Compression u. s. f., erforderlicb sind, mit anderen 
Worten, dass Druck, Volumen und conventionelle Temperatur bierzu nicbt 
ausreicben. Das betrifft aber nur die tkermodynamiscbe Temperatur- 
scala und folgt scbon eigentlicb aus dem Begriff dieser Scala,' man sebe 
beispielsweise die Formeln fur die specifischen Warmen auf Seite 77 
des ersten Bandes. Anders verhalt es sicli mit der tbermokinetiscben 
Temperaturscala, fur diese ist eine bestimmte Definition, ganz unab- 
hangig yon Druck, Volumen u. s. f. yorlianden; tritt die tbermokinetiscbe 
Temperatur in der Zustandsgleichung mit diesen Grossen in Verbindung, 
so muss sie sicb aus dieser Gleicbung berecbnen lassen, wenn die 
darin entbaltenen Constanten bekannt sind. Letzteres ist allerdings 
nicbt der Fall, man kann jedocb aucb hier zu einer Vergleicbung mit 
einer conyentionellen Temperaturscala gelangen. Dieses babe icb 
ebenfalls in meiner Dissertation dargetban und will icb bier weiter 
entwickeln und genauer durchfuhren. 

Der ersteVersucb hierzu ist aucb auf diesem Gebiete von William 
Thomson gemacbt worden. Sind namlicb die Zustandsgleichungen 
in der absoluten, bezw. conyentionellen Temperaturscala 
& = / (p, v), t — (p (p, v) , 

so bat man 

1) # — t = / — cp. 

Thomson nimmt fur die erste Gleicbung an 1 ) 

pv = A& + B + -1 (a + ~ + p) 

und bestimmt die Grossen A , B, C, D, B mit Hiilfe der Regnault’- 
scben Untersucbungen uber die Compressibilitat der Luft bei 4,75° 
und seiner eigenen Tiber den Uebergang der Luft bei 17° aus einem 
hoheren Druck zu einem niederen. Inzwischen hat scbon Jo cbm an n 
darauf aufmerksam gemacbt, dass die Berecbnung nicbt zutrefiiend sein 
kann, da nirgend yon der Definition der absoluten Temperatur Ge« 
braucb gemacbt ist 2 ). Icb selbst bin in folgender Weise verfahren. 

x ) Philosophical Transactions 1854, p. 355 ff. 

2 ) Diesen Einwand scbeint Thomson anerkannt zu hahen, da er spater 
auf diese Methode nicbt mehr zuruckgekommen ist, wenngleich er die scbone 
Arbeit Jochmann’s nirgend erwahnt. 
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Zur Yerglei chung soli wieder ein Gasthermometer mit constantem 
Yolumen dienen. Die Zustandsgleichung nach absoluter Temperatur sei 

2 ) p(v — b) = K%, 

woselbst K noch eine Function von v und & sein kann. Setzt man 

dK 

d& & 


3) 

so wird 


somit 

4) 




q, dt 


V = 


dp\ 

d&Jv 


8 K v 

0 V 


b’ 

p(l + y) 


1 + 


& 


clv\ 

d&) 1 


(1 + V) 


p 


(—) 

\dtjv 


— y 


V 

v — b 


(*): 


P 


Es ist also die Kenntniss von y als Function von & und v noth- 
wendig. Nach der van der Waals’sehen Zustandsgleichung (Bd. 1, 
S. 367, Gleicbung 1 4 ) ist 

a (v — b) 


somit 

und 

5i) 


dK 
d ft ' 


K = E — 
a (v — b) o K 






d v 


ftv' 


- "t" 


2 a (v — b) 


2b 


Nach der Gleichung von Clausius ware (Bd. I, S. 367, Gleichung 2) 


K = E 

also in gleicher Rechnung 

5 2 ) y = 2 


Bed (v — b) 
&2(v 4 . pp* 

v -f fi 


v — 2 b — /T 

in beiden Fallen ist y nur Function von v , nicht aber von Die von 
Battelli erweiterte Clausius’scbe Gleichung (Bd. I, S. 368, Gleichung 7) 
giebt den viel complicirteren Werth: 

a ' (m + 1) d'~‘ m — a " (n + 1) &~ n v + fi 


^3) 


r = ■ 


a!%—' m _ — a " 


1 v — 2b — p 1 

also das Product einer Function nach & und einer nach % Unabhangig- 
keit von & tritt nur dann ein, wenn K = A + ist. 

2 * 
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Fur Verhaltnisse, wie wir sie hier zu betrachten haben, sind b und 
/S gegen v zu vernachlassigen. Alsdann ergiebt 

5 4 ) die van der Waals’sche Gleichimg: 7 = 1 

5.-,) die Clausius 5 sche Gleicbung : y = 2. 

Aus der Batte lli’schen Gleieliung lasst sich nicbts schliessen, 
da der Factor nacb ft alle moglicben Wertbe haben zu konnen scheint. 
Sieht man von der B at telli’schen Gleicbung als rationed nicbt ab- 
le itb a r ab, so bleiben zunacbst nur die beiden Wertbe y = 1 oder 
7=2. Da die Cl ausiu s’scbe Gleichung, wie wir gesehen (Bd. I, 
Aehtes Capitel), der Erfahrung viel besser entspricht als die van der 
W a a Is ’sche, wird man geneigt sein, eber y — 2 als y — 1 anzu- 
setzen. Die van der Waals’sclie Gleicbung, wie sie nacb dem 
Virialprincip eigentlicb lauten sollte (Bd. I, S. 267, Gleicbung 1 2 ), 
wilrde go ben 

K = (v + b 


a 

lift 


Vj-1) 


und 

bf*,) 


av 


y sz 


2 bUift + a(y — 2 b) 

Unter gleicben Verhiiltnissen und fur nicbt zu bobe Temperaturen 
■ware aucb in diesem Falle 7 = 1 . 

Aus der in diesem Buehe abgeleiteten wabrscheinlicbsten Zustands- 
gltdclmng f'olgt. 

/ 7c — 6 

‘ ' k _ I'j + F.j v 
ft v 


K 


It +• 


21 b 


v — b 


v 


J*\ % 2<\ sind Functionen von ft, moglicher Weise linearc. Daraus folgt 
i’ilr constantes 7c 

8 7c — 6 I 


Mb 


h) y 


8 lc ~ — 5 
4 Jc 


4 k 


+ 


F x + i\v 

& 


(W 

\d& 


, dF t 


T ) 


bj 

„ , Jib /«•> 

4 k 

. f l 

4~ Jb\ v 

V ' 

R H ( — 

v V \VJ 

\ 

) 

8 7c — 

■ r. 

~ ftv 

Jib 

V 

(”,l-°))(!) 


1 I\ v 

3 ft v 


+ (V - b) 


+ 


t\ + F 2 v 
ftv 


ein, wie man sieht, rocht complicirter Ausdruck. Auf S. 479 und 4d0 

3 k - 5 
4 k 


deg ersten Bandos babe icb gezeigt, dass die von 


(?) 


abhangen- 


den Stossglieder immer gering sind den andercn gegenuber; ferner ist 



Form ein aus den Zustandsgleichungen. 


ancli lib eine kleine Zahl, lasst man dieses alles fort und aucli Pro- 
dncte kleiner Glieder, so bleibt 


F 1 + F,v 
O 


1 F,v 


3 ' O' v 


dF i dF s -1 
d& ^ d 0 ' 


.F| -f Jo w 

\TV 


v -4- * /dP, , clF 2 

F 1 + F,v - ^ v 3 


^ + J F 2 v » 

I v 2 ist walirscheinlich eine negative Grosse, ebenso bei Gasen wenigstens 
(ll\ . dPo . n . 

1 ~^~^T ^ 3 1 somit scliemt y grosser zu sein als 1, wenn auch, 

weil F\v 3 und v O’ klein sein diirften gegen 


Fi + F 2 v 8 , vielleicht nicht viel von 1 verschieden. 

Da nun sowohl die van der Waals’sche als die Clausius’sche 
Gleiclmng sicb als Naherungsgleichungen unserer Zustandsgleicbung 
lierausgestellt haben, und die Anwendung dieser Zustandsgleicbung 
einstweilen nocb ausgescblossen ist, werde icb die folgenden Rech- 
nungen sowohl mit y = 1 als mit y — 2 ausfuhren. Wir haben 
dann aber, indein wir ein Thermometer voraussetzen, welches bei einer 
Atmosphere Druck gefullt ist, wofiir v gross im Verhaltniss zu 1) ist: 

P \ dt _2p v_ 

l)l) dp dv 


oder nacb Clausius 


^ dt 3 p 

d& dp 


Fur ein Thermometer mit constantem Volumen ist 

p — p 0 (1 + fit): 


-{- /3 1 dpQ 
dv 
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und 

„ dt __ 2(1 +JW j_ ‘L ((1 + /S t) 
8 i) & &% . P & ^ 

« ia±B+ 2 l(a + pt) 
8 *) & a = P 


djPa 

dv 

djp o 



, fur y = 1 . 


, far y = 2 . 


„ yerglnoMW ■>« “ b “ ,lote ' 1 Temp e rate.cae» nit dtp 

conventionellen. 


• 'oilpr alias auf Vo =v beziehen und von den An- 
gabe^deT voLlfgehenden Abschnittes Gebrauch machen, wird fur 

Lllft dt __ (a — c) + j ~ n ^- 

* d$ " l + » + » 


<Ji (*■ 


r = i- 

-l— -3c) + Z(Z — m—Sn) 


l -f- ni + w 

' un d mit den fruher (S. 11) zusammengestellten Zablen 

£ = 272,981 (1 + 0,003 652 83 tf< mu \ V = 1> 
^ = 273,114 (1 + 0,003 640 70 i) 1 ’ 001902 , 7 = 2. 

Fur Kohlensaure ist zunachst (S. 15) 


dt 


■vvoselbst nocb 


(i+y)(H-ft*) — r [ w + 


t 


l 4- * _j_ ^ ft \\ 

274,5 Vl + f 1 ^ (i -HfOV-l 


<x = a+ 2 b-)- 3 c 

ist, demnacb wird, indem wir (S. 15) 


/3 t = 0,00369576, « — 0,992445, 274,5 \\ ft ** ~ r (1 + f 1 ) 2 


I-M A 

o« + 7 


K 

0,00372086 


haben, 


& 

& 


272,319 (1 + 0,003 6431 O 1 ’ 00684 . y = 1, 
274,060 (1 + 0,003 5913 t) 1 - 01877 , y = 2. 


Nunmehr berecbne iob fte die thermodynamrscbe wre fur dn 
thermokinetisohe Scala die Abweichungen der Temperaturangaben voi 
denen eines Thermometers aus gleichem Stoff fur constantes Volumen 
te ™u.b«n 0 rnd 100" von 10 tu 10* nnd «1»1* 

in Tansendtheilen des Grades 


Absolute Scala und conventionelle. 
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J. F ti r L u f t : 


t 

°c. 

& - 

- (*. + 0 


tliermodynamische 

Scala 

thermokinetisclie Scala 

y = 1 

y = 2 

0 

0 

0 

0 

10 

0 

— 4 

__ 7 

20 

0 

— 6 

— 13 

30 

— 1 

- 8 

— 16 

40 


— 9 

— 18 

50 

— 1 

— 10 

— 19 

60 

— 1 

— 9 

— 18 

70 

— 1 

— 8 

— 15 

80 

0 

— 6 

— 12 

90 

0 

— 3 

— 6 

100 

0 

0 

0 


II. Fur Kohlensaure: 


t 


& - (*, 

+ <0 


therm odynamische Scala 

thermokinetische Scala 

°C. 

c p Regnault 

Cp Wiedemann 

a 

II 

0 

0 

0 

o 

0 

10 

— 15 

— 18 

— 10 

— 20 

20 

— 26 

— 31 

— 17 

— 34 

30 

-34 

— 40 

— 22 

— 45 

40 

— 40 

— 46 

— 25 

— 51 

50 

— 41 

— 47 

— 26 

— 53 

60 

— 39 

— 45 

— 24 

— 50 

70 

— 33 

— 39 

— 21 

— 43 

so 

— 25 

— 29 

— 16 

— 32 

90 

— 13 

— 16 

— 9 

— 18 

100 

0 

0 

0 

0 


In beiden Fallen giebt das betreffende Gasthermometer nach con- 
stantem Yoluraen hohere conventionelle Temperaturen an als absolute; 
die abgelesene conventionelle Temperatur ist also zu verringern, 
um auf absolute Temperatur zu gelangen. Ferner zeigt sich, dass 
fur Gasthermometer der hier betrachteten Art, die also bei 0° 0. 
Atmospharendruck aufweisen, die Reductionszahlen ziemlich gering- 
fiigig sind , sie erreichen bei Luft selbst nach der grossten 
Schatzung nur etwa 0,02° und bei Kohlensaure nur gegen 0,053°. 
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Wir haben Grund anzunelimen , dass sie bei Wasserstoff kaum. 0,001 
erreiclien wiirden. Die Reductionen steigen rascber an als sie fallen. 
Bei Luft sind die Reductionen fur die therm okinetische Scala nach 
beiden Annahmen — ob nach der van der W a a 1 s ’ schen oder 
nach der Clausius 1 schen Zustandsgleichung — grosser als die 
thermodynamische, bei Kohlensaure jedoch nach der einen Annahnie 
— - der van der W a als ’schen Gleichung — kleiner, nach der 
anderen — der Clausius’ schen Gleichung — grosser als fur die 
thermodynamische. Hieraus kann man den Schluss ziehen, dass wahr- 
scheinlich die therm okinetische Scala mit der thermodynamischen iiber- 
einstimmt, die Abwieichungen liegen vermuthlich an der Unsicherheit 
der so verschiedenen Zahlenangaben. Thomson und Joule haben 
far die thermodynamische Scala unter Zugrundelegung anderer Beob- 
achtungsergebnisse noch viel grossere Reductionszahlen auf Luftthenno- 
meter erhalten als hier fur die thermokinetische , und fast so grosse, 
wie hier fur Kohlensaure abgeleitet sind. Yiel besser ist die IJeber- 
einstimmung der verschiedenen Reductionszahlen fiir Kohlensaure ; 
namentlich gilt dieses, wenn man y—2 ansetzt. Fiir diese Reductions- 
zahlen gewinnt man noch eine gewisse Bestatigung in Folgendem. 
Chappuis 1 ) hat den Gang eines Wasserstoffthermometers mit dem 
eines Kohlensaurethermometers, beide Thermometer von der oben be- 
zeichneten Art, mit ausserster Sorgfalt und Genauigkeit verglichen. 
Demnach sind die scheinbaren Temperaturdifferenzen tjz — tfco 2 in 
0,001^ 

bei 0° 10° 20° 30° 40° 50° 00° 70° 80 n 90° 100° 

0 — 25 —43 —54 —59 — 59 —53 —43 —31 — 16 o 

Da die Angaben eines Wasserstoffthermometers von denen der 
absoluten Scala kaum urn wenige Tausendtheile abweichen werden, 
stellen diese Zahlen fast geuau die Reductionen auf absolute Tempe- 
ratur schon vor. Man fmdet nun als Abweichungen gegen die vier 
oben aufgefiihrten Reduction sreihen , die ich von links nach reehts 
mit 1, 2, 3, 4 bezeichnen will, 


bei 0° 

10° 

20° 

30° 

40° 50° 

60° 70° 

80° 

90 n 

100° 

1) 0 

— 10 

— 17 

— 20 

— 19 — 18 

— 14 — 10 

— (5 

— 3 

0 

2) 0 

— 7 

— 12 

— 14 

— 13 — 1.2 

— 8 — 4 

2 

0 

0 

3) 0 

— 15 

— 26 

— 32 

— 34 — 33 

— 29 — 22 

— 15 

— 7 

0 

i) 0 

— 5 

— 9 

— 9 

— 8 — 6 

— 3 0 

i 

+ 2 

0 


Namentlich die Uebereinstimmung mit der fiir y — 2 gereclmeten 
Reihe 4) ist eine gute, doch steigen in alien Fallen die beobacliteten 
Reductionszahlen rascher an als die bereclmeten. 

Fiir Luft besteht eine fihnlicbe directe Yergleicbsreibe niclat, doch 
kann man zu einer solchen iiber StickstofF gelangcn. Die Resultate sind: 

l ) Travaux et memoirs du Bureau international des poids et mesures, 
Bd. YI. 



Pr lifting der Formeln. 
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bei t = 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100“ 

ist 

*H— “*Luft ~ °° “ 6 “I 10 ~ 11 — !0 “9 —5 —1 +2 +3 U 


Die Abweicbungen gegen die Berecbnung fur die absolute Ternpe- 
ratur betragen biernacli, wenn die drei initgetheilten Reductionsreihen 
mit 1), 2), 3) bezeicbnet werden: 



0° 

10° 

20 ° 30 ° 

40 ° 

50 ° 

60 ° 

70 ° 

80 ° 

90 ° 

100° 

1) 

0 

— 6 

— 10 —10 

— 9 

— 8 

— 4 

0 

+ 2 

+ 3 

0 

2) 

0 

2 

— 4 — 3 

— 1 

+ 1 

+ 4 

_|_ 7 

+ 8 

+ 6 

0 

3 ) 

0 

+ i 

+ 3 -f 6 

+ 8 

+ 10 

+ 13 

+ 16 

+ 14 

+ 9 

0 


Hier ist die Uebereinstimmung gerade fur y — 2 die scblecbteste, 
am besten passt nocb die Annalime y = 1. Die Differenzen sind so 
gross, wie die Reductionszablen selbst und systematised].. 

Erklaren kann ich die Abweicliungen nicht, vieles wird an den 
Reductionsformeln liegen, fur welche rationelle Annabmen eben niebt 
vorbanden sind. 

Es ist im boebsten Grade zu. bedauern, dass eine so wiclitige 
Frage wie die nacb der absoluten Temperatur, selbst fur den gebraueh- 
licbsten Theil der Scala mit so durftigem und unsiclierem Material be- 
liandelt werden muss. Icb hielt es aber fiir zweekmassiger, dem Leser 
lieber etwas zu bieten, als ibn ganz im Dunkeln zu lassen. 

Zuletzt nocb einige Bemerkungen. Wir batten fiir die tliermo- 
dynamisebe Scala (S. 12) 



und andererseits fiir die tbermokinetisebe 



Stimmen beide Scalen uberein, so ware biernacb (S. 13 u. 19), 

falls 



gesetzt wird, 

^ | e7" Cy b 

y x - _ = (i 4- y) (i 4- Pit) — yy, 

woraus y zu bereebnen ware durcb 
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tf Cy b \ 

PF | 

TS -»- (1 +M)- 

Mit den Zahlenangaben auf S. 17 findet man hiernach fiirKohlen- 
saure : 

t = 7,1° 35,6 54,0 95,5 

y = 1,89 1,83 1,84 1,93, nach. E. Wiedemann 

y = 1,79 1,77 1,79 1,90, c p nach Eegnault, 

Werthe, die mit einander auffallend ubereinstimmen und auch einen 
Gang mit der Temperatur nicbt recbt erkennen lassen. Ihr Mittel 
weicht von 2 nur wenig ab. Dabei treten diese Wertbe als Brdche 
kleiner Zablen auf, wodurcb die gute Uebereinstimmung nocb auffallen- 
der wird. Die Annabme, dass y constant und gleich 2 angenommen 
werden darf, bestatigt sich also fur Kohlensaure ganz gut. Dock darf 
nicbt vergessen werden, dass der Nachweis sich auf so geringe Drucke 
wie 1 bis 2 Atmospkaren und so hohe Temperaturen wie die von 
0 bis 100° C. bezieht. Indessen sahen wir ja (Bd. I, S. 458), dass die 
Clausius’ sche Gleichung, der jener Werth von y fur geringe Drucke 
entspricht, ein ziemlich ausgedebntes Geltungsbereick bat. Ent- 
sprecbende Berecbnungen bei grosseren Dicbten auszufuhren, feblen 
leider die Daten. 

Neuerdings werden von der Deutsclien Pbysikaliscb-Tecbniscben 
Reichsanstalt Yersucbe gemacbt, eine absolute Temperaturscala auf 
Strablungsvorgange zu begriinden. Die Tbeorie solcber Vorgange ist 
von Clausius begrundet und von Wien, Planck, Boltzmann, 
Lummer, Pringsbeim und anderen Forscbern ausgebildet worden, 
docli wird sie praktiscb naturgemiiss wesentlich fur hohe Temperaturen 
Anwendung finden konnen. 


1 + 


l +Pit—y \ 1 


Zehntes Capitel. 

Die Fliissigkeiten. 


57. Die Zustandsgleicliung der Flussigkeiten. 

Angesichts der so complicirten Annahmen, die wir liber die Be- 
schaffenheit der Fliissigkeit zu machen gezwungen sind, ware es fast 
ver Wunderlich , wenn zur Beschreibung ihres Zustandes eine einfache 
Gleichung angegeben werden konnte. Fliissigkeiten sehen wir als ein 
Gemisch von Molekeln aller moglichen Constitution an, worunter sich 
selbst dampfformige , gasformige und in Atome zerlegte Molekeln be- 
finden. Berucksichtigt man noch, dass das Verhaltniss der einzelnen 
Componenten in diesem Gemisch zu einander je nach dem Zustand 
(der Temperatur und der Dichte) in sehr weiten Grenzen wechselt, so 
wird naan eigentlich uni eine Definition fiir wirkliche Flussigkeiten 
uberhaupt in Verlegenheit sein. Und in der That lasst sich eine solche 
physikalisch nicht wohl angeben, und wenn man eine solche angiebt, 
nicht unter alien Umstanden aufrecht erhalten, namentlich nicht an 
den Grenziibergangen zur Starrheit einerseits und zur Dampfformigkeit 
andererseits. Weiss man doch noch nicht einmal, welches Molekular- 
gewicht den Flussigkeiten zuzuschreiben ist, ob nicht z. B. die Formel 
fiir Wasser bei 0° eher H 3 0 4 lautet als H 2 0 (vergl. S. 54). 

Dementsprechend ist auch noch keine Zustandsgleichung bekannt, 
welche den Flussigkeiten rationell zugeschrieben werden konnte. Die 
van der Waals’sche ist, wie wir bereits wissen und wie aus dem 
Folgenden noch scharfer erhellen wird, keine solche Gleichung. Nur 
urn eine Anpassung innerhalb eines mehr oder minder engen Zustands- 
intervalls kann es sich handeln. Es sei an das beruhmteste Beispiel 
der isopiestischen Zustandsgleichung des Wassers erinnert. Unzahlige 
Versuelie sind gemacht worden, die Ausdehnung des Wassers unter 
constantem Druck durch die Warme analytisch durch eine Formel 
darzustellen, aber selbst fiir das Intervall 0 bis 100° sind bis zu fiinf 
versch-iedenen Gleichungen aufgestellt, deren jede nur fiir einen Ab- 
schnitt dieses Intervalls gilt. 
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Es kann sick daker imFolgenden nur um eine gewisse Uekersicht 
handeln. 

Gelten die Zustandsgleichungen des Yirialprincips aucli fur Flussig- 
keiten okne Riicksickt auf deren Zusaminensetzung aus so heterogenen 
Molekeln, so sollte nack van der Waals der Druck proportional der 
Temperatur sein. Es ketragen nun nack Ama gat’s Yersucken, die 
wokl die ausgedekntesten sind, liber welche die Wissensckaft verlugt 
fiir je 10° 0. die Druckzunahmen z/j? in Atmospkaren fur 


1 . A e t k e r. 


V 

0 "bis 
10° 

10 bis 
20° 

20 bis 
30° 

30 bis 
40° 

40 bis 
50° 

50 bis 
60° 

60 bis 
70° 

70 bis 
80° 

80 bis 
90° 

90 bis 
100° 


JP 

1,000 

100 

99 

99 

97 

97 

95 

96 

94 

92 

92 

0,990 

105 

104 

103 

101 

100 

99 

98 

97 

— 

— 

0,980 

108 

107 

107 

105 

104 

103 

102 

102 

— 

— 

0,970 

112 

111 

110 

109 

109 

109 

106 

— 


— 

0,960 

117 

115 

114 

113 

114 

— 

— 

— 



— 

0,950 

121 

121 

119 

118 

— 

— 

— 

— 


— 

0,940 

126 

124 

124 

— 

j — 

— 

! — | 

— 

! 

— 


In alien Reihen nirnmt also die Druckzunabme mit wacksender 
Temperatur ak, wenn aucli freilieh nicht sekr kedeutend. 


2. Wasser. 


V 

0 bis 
10° 

10 bis 
20" 

20 bis 
30" 

30 bis 
40° 

40 bis 
50° 

50 bis 
60" 

60 bis 
70" 

70 bis 
80° 

80 bis 
90° 

90 bis 
100* 





JP 




10000 

2,7 

32 

58 

79 

101 

123 

127 

143 

155 

167 

9995 

3,3 

32 

59 

79 

101 

121 

130 

143 

155 

— 

9985 

4,5 

33 

60 

80 

102 

118 

133 

145 

155 

| 

— - 

9975 

5,5 

34 

61 

82 

102 

120 

133 

i— * 

cn 

156 ! 

! — 

9950 

8,5 

38 

62 

84 

105 

121 

134 

147 

158 

— 

9925 

12 

40 

65 

86 

107 

122 

135 

149 

— ■ 


9900 

16 

43 

67 

88 

107 

125 

137 

150 

— 

— 

9850 

22 

49 

72 

92 

112 

128 

141 

— 

! — 

— 

9800 

29 

55 

78 

96 

116 

132 

— 

— 

; — 

; — 

9750 

37 

61 

83 

100 

128 

— 

— 


! - 

— 

9700 

45 

67 

89 

107 

— 

i — 



I 

| 

— 


Wasser verkiilt sick kiernack ganz anclers als Aether; nickt nur 
wackst kier der Spannungsuntersckied fiir gleicke Temperaturintervalle 


*) Annales de ckimie et de pkysique 1893, Tome 29, p. 514. 
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mit wachsender Temperatur an, statt wie beim Aether abzunehmen, 
sondern das Anwachsen ist auch sehr bedeutend. Hier geniigt also 
eine lineare Abhangigkeit des Druckes von der Temperatur ganz gewiss 
nicht. Aethylalkohol scheint sich ahnlich wie Wasser zu verhalten, 
wenn auch die Zunahme des Spannungsunterschiedes nur sehr gering ist, 
bei Methylalkohol und Schwefelkohlenstoff, die freilich nur zwischen 0° 
f und 39° bezw. 49 u untersuclit sind, kann die Constanz des Spannungs- 

unterschiedes fur gleiche Temperaturintervalle angenommen werden. 
Aber die ganz enormen Aenderungen bei Wasser geniigen schon, die 
Unzulanglichkeit der van der Waals’schen und aller ahnlich gebauten 
Gleichungen darzuthun. 

Die Clausius’sche Gleichung giebt als Isotherme 

i) jp = + -§• 

Diese schliesst sich den obigen Zahlen annahernd an; doch kann 
man die Zahlen auch mit dieser nicht hinreichend darstellen, es bleiben 
Differenzen, die bis zu 10 Proc. geken und anscheinend viel grosser sind, 
als die moglichen Beobachtungsfehler, wenn man auch letztere nicht 
zu gering schatzen darf. Die Differenz scheint systematisch zu sein; 
stimmen die berechneten Zahlen mit den beobachteten an den Enden 
1 der Reihe uberein , so sind die berechneten mittleren Zahlen gegen die 

beobachteten zu klein. 

Gleicht man beispielsweise die erste Reihe, filr eine Dichte gleich 1, 
nach dieser Formel vollstandig aus, so wird A = 377,51, B = — 28 383 800 
und die Differenzen gegen die beobachteten Zahlen betragen 

+ 7,4; -f 3,2; - 0,2; — 0,8; — 4,2; - 9,4; + 2,0; + 0,1; 

+ 1,0; + 0,9. 


Den Eindruck jedoch gewinnt man, dass die Formel physikalisch 
selbst filr Wasser zulassig ist, und das will schon viel sagen, da Wasser 
offenbar einen ganz extremen Fall bildet. Die Grosse B ergiebt sich 
in diesem Fall als negativ, wie die Clausius’sche Formel verlangt 
(vergl. jedoch Seite 38, wo sich das Gegentheil ergeben wird), bei 
Aether ware B im Gegentheil positiv, was der Clausius’ schen 
Gleichung nicht entsprechen wiirde. 

Die hier abgeleitete Zustandsgleichung ergiebt fur den Spannungs- 
coefficienten gleichfalls eine Abhangigkeit von der Temperatur. Wir 
hatten (Bd. I, S. 482, am Ende) 


2 ) 


3k— 5 

/dp\ — % 4 . ^ ( 7k ~~ 5 

V'd'ff/y v v 2 \v) \ 47c 


L 5 0*0, «* 


+ JL. 

XdQ ) v* 
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Die Gross© Jo wird fur Wasser bei 0° zu 1 angegeben, bei 100° 

3 5 11 

diirfte sie 1,25 betragen, also liegt — zwischen — — ■ und 

4 /c 2 4 

3 fe — 6 

Somit haben wir fur 0 Werthe zwischen 0,065 und 0,246, der 
erste Factor des zweiten Gliedes wachst also von 0 bis 100° auf den 


etwa vierfachen Betrag. Im zweiten Factor liegt 


— — — zwischen + — 
4:1c 1 2 


3 die 

und -f" auch & eses Glied wachst; ist positiv und wachst sehr 

wahrscheinlich mit 'O’, denn bei 25° ist Jo = 1,010, bei 50° bereits 

5 

1,036, bei 100° aber 1,25; log & wachst ebenfalls; —z~ nimmt freilich 

4 to 2, 

5 

von 1,25 bis 0,8 ab; ebenso —-&log& von etwa 1900 bis 1770; da 

4 n/ 

die 

indessen ^ nur etwa 0,0006 betriigt, fallt das ganze zweite Glied 

Ov' 

unter normalen Verlialtnissen nur sehr wenig ins Gewicht, im Ganzen 
wird also der zweite Factor mit wachsendem O zunehmen, also jeden- 

ZF 0 F>> 

falls das ganze mit El) multiplicirte Glied. Yon und wissen 

wir nicht, ob sie constant sind, wachsen oder abnehmen. Da Fi , F 2 
mit wachsendem 0 fallende Functionen sind, konnte man sie ganz 

JB 

gut auch durch Functionen A + dargestellt denken, dann wiirden 


die Differentialquotienten der F mit wachsendem O abnehmen. Ent- 
scheidung lasst sich leider nicht treffen, so lange diese wichtigen Grossen 
unbekannt sind, was um so bedauerlicher ist, als gerado von diesen 
Functionen die Abhangigkeit von der Temperatur wesentlich bedingt ist. 
Jedenfalls ist aber in der Formel nichts enthalten, was der Erfahrung 
widerspricht, wir werden sogar sehen, dass die Annahme von Abhiingig- 

keiten nach Art der Functionen A -j- ^ durchaus plausibel ist. 


Der Spannungscoefficient hangt augenscheinlich auch von der 
Dichte der Fliissigkeit ab, beim Aether wie beim Wasser und ebenso 
bei anderen Flussigkeiten nimmt er mit wachsender Dichte zu. Diese 
Zunahme ist ihrerseits eine Function der Temperatur, was vornehmlich 
beim Wasser hervortritt, woselbst die Zunahme mit wachsender Tem- 
peratur geringer wird. Ich habe fiir Wasser die Constanten A , B der 
Clausius 1 schen Formel fiir mehrere Dichten durch Ausgleichung be- 
rechnet und gebe nebenstehend die Werthe (siehe nachste Seite). 

Die A schwanken, wie man sieht, hin und her, bei den B besteht 
dieTendenz, mit abnehmendem v ebenfalls abzunehmen. Nach Clau- 
sius sollte A mit abnehmendem v wachsen, ebenso _B, denn es ist A 
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V 

A 

B 

1,0000 

+-377,5 

— 28 383 800 

9985 

390,3 

29 539 300 

9950 

388,9 

29 102 500 

9900 

389,5 

28 767 500 

9800 

394,0 

28 160 600 

9700 

+ 382,0 

— 26 039 100 


proportional - und B proportional Amagat’s Yer- 

snclie anWasser widersprecben also der Clausius’scben Formel min- 

destens fiir das von abbangige Glied, doch ist freilich der 

Unterscliied zwiscben dem kleinsten v und dem grossten zu gering, 
urn sich bei so unsicberen Ausgleicbungsrechnungen mit Sicherbeit be- 
merkbar zu roacben. Wabrscbeinlicb ergiebt sicb darum A fast 
constant, wahrend die nicht unerbeblicbe Abnabme von B darauf hin- 
deutet, dass die Clausius’scbe Gleicbung binsiebtlicb ibrer Ab- 
hangigkeit vomYolumen, bei Fliissigkeiten wenigstens, nicbt ganz hin- 
reicbt. In unserer Formel ist, wenn fiir die F Functionen der Form 
, . B 

A + angenommen werden und wenn man von dem unbedeutenden 

Stossgliede absiebt, die Grosse B als Function von v von der Form 
_ 1 

a bv 3 . 

- - : diese aber kann mit wachsendem v aucb abnebmen, da der 

v 2 

Differentialquotient nacb v von dieser Grosse offenbar je nacb den 
Wertben von a, b und v positiv oder negativ sein kann. Unsere 
Formel prajudicirt also in dieser Beziebung nicbts, A miisste selbst- 
verstiindlicb aucb nacb dieser Formel mit abnebmendem v wacbsen. 

Die Abnabme der Yariabilitat mit wacbsendem ^ erklart sicb 
nacb beiden Formeln gleicb gut. 

Fiir die Ausdebnung der Fliissigkeiten liegen unzablige Yersucbs- 
reihen vor, die meisten bei gewobnlicbem Druck. Zur analytiscben 
Darstellung bat man vorziiglicb Potenzreiben nacb der Temperatur 
angewendet und solcbe Eeiben genugen in der That in sebr vielen 
Fallen. Ein classiscbes Beispiel bierfur ist die Ausdebnung des Queck- 
silbers nacb Regnault’s Yersucben, fur welche aucb Wiillner’s 1 ) 
strenge Durcbrecbnung eine Formel 

8) cc = a + b& + 


l ) Lebrbuch der Physik, Bd. 2, S. 76. 
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ergiebt, worm cc die mittlere Ausdehnung von O’o bis & bedeutet und 
a , b und c Constanten sind, was urn so bemerkenswerther ist, als es 
sich um ein so weites Intervall wie 0° C. bis 300° C. handelt. Demi 
die Differenzen gegen die beobachteten Wertbe sind (nach Zeicben und 
Grosse) regellos genug vertheilt und erreiclien hochstens einige Tausend- 
tbeile der ganzen betreffenden Zahl. 

Der wabre Ausdebnungscoefficient ware dann 

4) (ff) = ^ = « + 26d + 3c«> + • • • 

In anderen Fallen gilt eine Formel dieser Art, wenn man nicbt 
die Constanten ins Ungemessene vermebren will, nicbt. Man bat 
darum auch andere Darstellungen in Vorscblag gebracbt. Avenarius 
z. B. setzt 

5 ) v — v f + l)Jog(d' 1 — &), 

woselbst v’ das kritiscbe Yolumen, aF die kritiscbe Temperatur und b 
eine Constante sein soil. Mendeleef’s Formel ist 


6 ) 


1 

~~ 1 + b& ‘ 


7) 


Beide geniigen in vielen Fallen. 

Eine merkwiirdige Formel bat de Keen 1 ) vorgesclilagen, namlicb 

dv 


av 11 


woselbst a und m Constanten sind. In der Regel soli man m — 2,333 
nebmen konnen. de Heen 2 ) giebt aucb eine Art theoretiscber Ableitung 
fur seine Formel, die darauf berubt, dass erstens die Grosse IT, die 
als innerer Druck aufgefasst werden kann (Bd. I, S. 373), proportional 
ist dem Quadrat der Dicbte, und zweitens in erster Naberung gleichen 
Zunabmen der Temperatur gleicbe Ausdehnungsarbeit entspricbt. Es 
musse also sein 


8 ) 

und da K = 
die Gleicbung 

9) 


K 3»i _ K dv- 2 _ 
Kl d&l ~ - Wt ~ 


Const. 


(K) . 


v 2 


ist, folge aucb, wenn man (IQ als constant ansiebt, 


dv 

dfr 


av*, 


also mit m — 2. In der That soil aucb die Erfalirung fur m zu 
Wertben in der Nahe von 2 fiibren, wenigstens in einiger Entfernung 


l ) De Heen la cbaleur, p. 163. 

*) 1. c., p. 165. 
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voe dem Siedepunkte. In der Regel freilich soil m zu 2,333 anzu- 
nehmen sein. Die Vergleichszahlen, welche de Heen in seinem Werke 
La chaleur gegeben hat, sclieinen die Formel gut zu bestatigen. Frei- 
licb fehlt dabei der Prtifstein aller solcher Formeln, die Yergleichung 
fiir Wasser. de Heen hat seiner Formel nocb etwas grossere Strenge 
verliehen ; eine genauere Rechnung giebt ihm 

cv 

10) — = (a + bQ)v m , 

welche an Quecksilber mit hinreichendem Erfolg gepriift wird, indem 
wie in alien anderen Fallen m — 2,333 gesetzt wird. Dehnt sich die 
Fiussigkeit unter einem Drucke p L , p. 2 , . . . aus, so setzt de Heen aus 
gleichen Griinden 

11) (ih + — (p> + Iu) = • • • const = A. 

Daraus zieht er den Scbluss , dass der Ausdehnungscoefficient um 
so weniger mit der Temperatur variirt, je hoher der Druck ist, und 
das entspricht in der That den Versuchen von Amagat 1 ). So ist 

1 dv 

nach letzterem die Grosse — — - in Einheiten der 6. Decimale fiir 

v 


Aether: 


Druck 
in j 

Atmospharen 

j 0 bis 
i 20° 

20 bis 
40" 

40 bis 
60" 

60 bis 
80° 

80 bis 
100° 

100 bis 
138" 

138 bis 
198" 

1 /^V\ 

V \d#/p 

50 

1511 

1687 

1779 

1947 

2112 

| 

— 

100 

1445 

1523 

1649 

1782 

1904 

— 

— 

200 

1319 

1390 

1469 

1522 

1614 

1749 

2156 

300 

1235 

1271 

1333 

1366 

1418 

1502 

! 1694 

400 

1153 

1193 

1225 

1250 

1305 

1327 

| 1436 

500 

1094 

1117 

1143 

1157 

1175 

1216 

j 1278 

600 

1045 

1060 

1074 

1086 , 

1098 

1115 

| 1165 

700 

999 

1006 

1027 

1032 

1026 

1040 

1078 

800 

958 

961 

985 

981 

962 

983 

1008 

900 

926 

931 

940 

926 

928 

923 

| 946 

1000 

i 

900 

900 

905 

894 

888 

8S0 

i 890 

! 


(Fiir Wasser sieke nackste Seite.) 


Hieraus ergiebt sich das obige Gesetz allerdings, da es selbst fiir 

i — gilt und sich auch fiir andere Fliissigkeiten , wie Alkohol, be- 
v dot ■ 


l ) 1. c. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


3 
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Wasser. 


Druck 
in Atmo- 
spbaren 

0 bis 
10° 

10 bis 
20° 

20 bis 
30° 

30 bis 
40° 

40 bis 
50° 

50 bis 
60° 

60 bis 
70° 

70 bis 
80° 

80 bis 
90° 

90 bis 
100° 

100 bis 
198° 

±(±>r\ 

V Va.Vi> 

1 

14 

149 

257 

334 

422 

490 

556 









100 

43 

165 

265 

345 

422 

485 

548 

— 

— 

— 

109 

200 

72 

183 

276 

350 

426 

480 

439 

600 

— 

— 

105 

300 

98 

205 

286 

357 

423 

481 

528 

590 

641 

682 

102 

400 

123 

221 

298 

363 

429 

478 

527 

575 

626 

673 

99 

500 

149 

236 

306 

370 

429 

482 

523 

566 

611 

661 

96 

600 

169 

250 

319 

372 

429 

484 

520 

557 

605 

650 

93 

700 

192 

262 

326 

377 

434 

478 

523 

550 

598 

637 

91 

800 

213 

272 

339 

378 

438 

480 

518 

546 

595 

630 

88 

900 

229 

289 

338 

389 

437 

479 

514 

550 

584 

621 

86 

1000 

— 

— 

343 

396 

437 

474 

512 

554 

581 

610 

84 


statigt findet. Zweifellos ist den de Heen’schen Speculationen mid 
Ergebnissen ein gewisser Werth niclit abzusprechen. Ich werde s pater 
selbst noch eine annahernde Bestatigung beibringen, aber mehr als 
einen Naherungs werth wird in ibnen de Heen selbst nicht sehen. 

Fiir Wasser insbesondere hat die Barstellung der thermischen 
Ausdehnung grosse Schwierigkeiten bereitet. Potenzreihen geniigen 
nicht recht. Mendeleef giebt die Gleichung z ) 


12 ) 


1 » (t — 4)2 

v ~ (94,1 + t) (703,5 — t) 1,9 


Sie gilt fiir Atmospharendruck, woselbst das Dichtemaximum sehr 
nahe bei 4° 0. liegt, bei steigendem Druck fallt die Teinperatur des 
Dichtemaximums. So betragt sie nach Amagat bei etwa 42 Atmo- 
spharen 3,3°, bei 93 Atmospharen 2,2°, bei 145 Atmospharen 0,6° und 
vor 3000 Atmospharen bereits ist das Dichtemaximum iiberhaupt ver- 
schwunden. Berechnet man mit der Mendeleef’schen Formel die 
Dichte fiir 100° C., so findet sich 0,958 59, wiihrend nach der be- 
kannten Eossetti’schen Tabelle diese Dichte 0,95886 sein sollte, der 
Unterschied ist nicbt unbedeutend. Thiesen 2 ) benutzt als Formel 

13) 1 _ (t — 3,98) 2 t + 283 

; v 503 570 " t -|~ 67,26’ 


giebt jedoch selbst an, dass sie sich wesentlich dem in der betreffenden 
Ver often tlichung all ein in Parage kommenden Temperaturintervall 0° 
bis 40° anscbliesst; die grosste Abweichung zwischen den in diesem 


x ) Beiblatter, B(h 15, S. 758. 

2 ) Wissenschaftliche Abkancliungen der Physikaliscli-Technisclien lleicb.8- 
anstalt, Bd. Ill, S. 67. 
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Intervall von ilim und anderen (Scbeel und Diesselborst) beobacb- 
teten und berechneten Zablen betragt nocb keine Einbeit der sechsten 
Deoimalstelle. Bei 100° dagegen wiirde die Abweicbung mehrere Ein- 
beiten der vierten Deoimalstelle betragen, ungefabr wie bei der Men- 
deleef’scben Formel, mit der sie die Zabl der Constanten gemein bat. 

Far Quecksilber endlicb bat Bos sell a 1 ) 

14) v — v 0 e °’ 000 1 80 77 1 


gesetzt und damit bis zu etwa 260° Regnault’s Beobacbtungen hin- 
reicbend genau dargestellt, was um so bemerkenswertber ist, als sie 
nur eine einzige Constante enthalt. L. Levy 2 ) bat in einer bemerkens- 
werthen Dissertation als Formel eine Potenzreibe gewablt. 

Die Gleichungen, welcbe aus dem Virialprincip folgen, geben keine 
bequeme Darstellung fur v als Function von p und ft. Wir sahen 
jedocb bereits im ersten Bande, dass alle diese Gleicbungen binsiebt- 
lich der Abbangigkeit der Ausdebnung von der Temperatur der Er- 
fahrung entspreeben konnen, denn wie bei den Gasen steigt die rela- 
tive Ausdebnung aucb bei den Fliissigkeiten zuerst mit wacbsender 
Temperatur, dieses lehren die beiden oben mitgetbeilten Tabellen ohne 
Weiteres. Ein spateres Abnebmen der relativen Ausdebnung mit wacb- 
sender Temperatur, wie solche sicb bei den Gasen findet, ist bei den 
Fliissigkeiten ansebeinend niebt vorlianden, was aucb leiebt verstand- 
licb ist. Nacli Seite 401 des ersten Bandes wiirde biernacli die van der 
Waals’scbe Formel verlangen, dass v niebt grosser sein darf als 3 b, 
das beisst als das kritisebe Volumen. Also bis zum kritiseben Zustande 
soil ein stetes Ansteigen der relativen Ausdebnung stattfinden. Bei der 
Clausius’ schen Gleicbung findet das namlicbe statt (Bd. I, S. 404). 
Die bier abgeleitete Formel kann man streng nicht priifen , weil die 
Abbangigkeit des 1c von O’ bei den Fliissigkeiten fast ganzlicb unbekannt 
ist. Siebt man von einer solcben Abbangigkeit, die wobl aucb nur 
geringfugig sein muss, ab, so bleibt 


15) 


ft 5 die 

l' +Eb vTk*dft 


dh/ft\ 

dft\v) 


3 1c — 5 


4 k 


log 


fdF x ; . 


oF 2 

dfr 


— 1 

V 


p- 


F 1 +F i v 


1 F 9 v 
3 






V A 


4 1c 


4 k 


+ 7 


]?■ 


R\ 1 + 


7 7c — 5 6 /& 


4 1c 


H-) 

V \v J 


3 7c— 5' 
4 7c 


F, + F 2 v 3 


1 F 2 v 3 
3 


■Bb 


37c — 5 

ft 7 lc — 5 /ft\ 4 








*) Poggendorffs Ann., Erganzungsband 5. 

2 ) Dissertation, Halle 1881. 
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oder unter Yernachlassigung der Stossglieder uberhaupt 


16) 


1 GV 
V 


B 


( oF 1 . 0F> __i 
Vd» + 3 


]? 


F t + F, v 


I F ± v 

' 3 


v 1 


1 or 


Diese Gleichung prajudicirt nichts in Bezug auf — ^ * 


Auch hinsichtlich der Abhangigkeit vom Druck stelien die Flu ss jg- 
keiten zum Theil auf gleicber Stufe roit den Gasen, doch treten auch 
Gegensatze auf. Yergleicbt man z. B. die Tabelle auf Seite 365 des 
ersten Bandes fur Kohlensaure init den hier gegebenen Zalilen fur 
Aether, so nimmt dort der relative Ausdehnungscoefficient mit wach- 
sendem Druck bei niedrigen Temperaturen stetig ab, bei hoberen erst 
zu, dann wieder ab. Bei Aether dagegen fallt der Coefficient stetig. 
Das wiirde man im Yerhaltniss zu den Gasen nach dem Beispiel der 
Kohlensaure erwarten. Dagegen zeigt sich bei Wasser zuerst eine 
standige Zunahme des Coefficienten mit wachsendem Druck und spater, 
erst nach 60 bis 70°, eine Abnahme wie bei Aether. Wahrend also 
Aether einen Zustand darstellt, der als Fortsetzung des gasformigen 
Zustandes nach Seiten der niedrigen Temperaturen angesehen werden 
kann, findet das bei Wasser nicht statt, es bildet diese Fortsetzung 
erst bei Temperaturen iiber 60°. Iiieraus ware man versucbt zu 
schliessen, dass Aether nur darum als jene Fortsetzung erscheint, well 
es seinem kritischen Zustande im untersuchten Intervall naher stebt 
als Wasser, dass es aber bei niedrigeren Temperaturen als die zur 
Beobachtung gelangten sich wie Wasser verhalten diirfte. Die 
Zahlen auf Seite 34 unterstiitzen diese Annahme in etwas, weil die 
Abnahme deB Coefficienten mit wachsendem Druck bei steigender 
Temperatur ziemlich stark anwachst, mit fallender Tempera tur wirdL 
sie mehr und mehr sinken und zuletzt wohl in eine Zunahme uber- 
gehen. 1st also das Yerhalten des Wassers das allgemeinere fur 
Flussigkeiten anzunehmende , so sollte der relative Ausdehnungs- 
coefficient mit wachsendem Druck je nach der Temperatur (ob niedrigr 
oder hoch) erst steigen, dann fallen (um im gasformigen Zustande 
bei noch weiter anwachsender Temperatur abermals fur grosse Drucke 
zu steigen). 

Nach der van der Waals’schen Gleichung fallt nun der relative 
Ausdehnungscoefficient mit wachsender Dichte stets, so lange v <C 2 h 
ist (Bd. I, S. 402), er fallt auch noch, wenn v etwas grosser ist als 2 b* 
Das sollte also z. B. bei Aether der Fall sein, und zwar wiirde selbst 
bei der niedrigsten angegebenen Temperatur v noch kleiner sein als 
der aus der Bedingungsgleichung (Bd. I, S. 402) 
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17 ) 


+ 


8b 


U. 


v * — 


10 b 2 


4 b* 




U 


c e c 

sich ergebende Werth fur v. Bei Wasser wiirde v oberhalb 60° eben- 
falls kleiner sein als dieser besondere Werth, unterhalb 60° grosser. 
Das ist aber ganz unverstandlich , also kann die van der Waals’sche 
Gleichung fur Wasser keine An wen dung finden. 

Die Clausius’sche Gleicbung fiihrt zu einer sebr complicirten 
Bedingung; es miisste 


2 S 6c \ / 1 c \ 

S(v +'ft*J + S*(v -f fry 

S 2 c \ / v 2 c 

\jy-_ + 


+ 



+ j8) a 


positiv sein fur Temperaturen iiber 60°, negativ fur Temperaturen 
unter 60°. Der einzige Factor, welcher negativ sein kann (wenn c 
positiv sein soil, woruber bald Naheres), ist der im ersten Product zu- 
erst stehende. Ist er negativ, so wird jedenfalls Wasser sicb wie Aether 
verhalten. Die Bedingung ware unter alien Umstanden 

2 S 6 c ^ 

lfc?1 ' (v — b)8 — S (V + W > ’ 


wtihrend sie an sich noch nicht genugen wiirde. Moglich ist diese 
Bedingung gewiss, da sie fur S = oo schon erfullt ist. Diese Bedingung 
setzt v in Abhangigkeit von S und zwar sollte v um so grosser sein, 
je kleiner S ist, daruber lasst sich aus den Zahlenangaben fur Wasser 
nichts entnehmen, da die Zahlen in den einzelnen Spalten anscheinend 
nur wachsen oder nur fallen, doch ist es plausibel. Das entgegen* 
gesetzte Yerhalten tritt jedenfalls ein, wenn 


18 2 ) 


2 S 


6c 

S(v + ft* 


< 0 


ist. Es kann jedoch auch schon vorhanden sein, wenn diese Grosse 
noch positiv ist. Auch diese Bedingung ist moglich, und zwar gerade 
fur niedrige Temperaturen, also kleine oh Die Glaus iu s’ sche Glei- 
chung ist hiernach gunstiger gestellt als die van der Waals 5 sche. 
Gleiches gilt von der hier abgeleiteten Gleichung. Das ist alles nur 
qualitativ. Zu quantitativen Ergebnissen zu gelangen, ist im gegen- 
wartigen Stande der Wissenschaft nicht wohl moglich. 

Wir haben nun noch eine Frage zu behandeln. Wasser zeigt ein 
Minimum des Volumens, welches bei Atmospharendruck bekanntlich 
fast genau auf die Temperatur t = 4° C. fallt. Lassen die Zustands- 
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gleichungen ein solches Minimum erkennen, selbstverstandlich nicht 
die darauf eingerickteten , wie die von Mendeleef, T hie sen und 
anderen ? 

Die de Heen’sche Zustandsgleichung wiirde ein solches Minimum 

c)v 

des Volumens nur in der zweiten Form angeben lassen, woselbst 7 ^ = 0 

werden kann, wenn a--\- b& = 0 ist, wahrend in der ersten Form 
v = 0 sein miisste. Also ist die ersteForm unzulassig, wenigstens fur 
Flussigkeiten, die sick wie Wasser verkalten. 

cv 

Nach der van der Waal s’ scken Gleickung kann ^ = 0 nur 

Gw 

sein, wenn (Bd. I, S. 401) 


IBs) 


& 2 c(v — b) 

V — 1) 


ist. Soli ft = 00 ausgescklossen sein, so kann, da v niemals 0 sein 
wird, nur nock v — b in Frage kommen, alsdann wieder ware & — 0 . 
Die van der Waals’scke Gleickung lasst also bier gfinzlich im Stick. 

. . dv 

Nack der Clausius’ scken Gleickung ist — 0, wenn entweder 


18,) 

oder 

I 85 ) 


: 1 r 

v — b ^ #2 (v + py 

& 2 c 

(v — lyy ~ '&(v+~py 


ist. Soil in der Clausius’schen Gleickung fiir Flussigkeiten c wie 
fiir Gase eine positive Grosse und ausserdem v > b sein, so scheidet 
die erste Moglichkeit aus, es bleibt nur die zweite, und diese ist 
wiederum fiir plausible Werthe unerfullbar. Hieraus sckliessen wir, 
dass entweder die Olausius’sche Gleickung fiir Flussigkeiten wie 
Wasser unzulassig ist, oder dass die Constante c darin keine Constante 
ist, sondern vom Aggregatzustande abhiingt und negativ sein kann, 
wabrend sie fiir Gase positiv sein soil. Oder, dass zwar c positiv ist, 
aber v <C b sein kann. Dieses ist aber wieder mit positivem c unver- 
einbar, denn dann ware p negativ, also bleibt nur die Annahme, dass 
c negativ und v b ist. Hierin finde ick eine sekr starke Sttitze fiir 
meine friikere Bekauptung, dass Gase und Flussigkeiten nickt die 
namlicke Zustandsgleickung mit gleicken Constanten kaben, und es ist 
zu verwundern, dass man dieses einfacke Kriterium anzuwenden unter- 
lassen bat. Darf aber c auck negativ sein und ersetzen wir diese 
Grosse durch — a 2 , so ware nack der Clausius ’scken Gleickung das 
Yolumenminimum v bestimmt durck 
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und da zugleich 


ist, so hatten wir 


oder 

19) 


p _ 1 a 2 

It & v — b -(- /3) 2 

2 p 

v — b~~ Rfr' 
p(v — b) = 2 It ft. 


Druek, Temperatur und Grenzvolumen waren also mit einander 
nacli einer dem Boyle-Gay-Lussac’schen Gesetze entsprechenden 
Regel verbunden. Nach Amagat’s Versuclien soli die Temperatur des 
Dichtemaximums mit wachsendem Druek sinken, also miisste auch mit 
wachsendem Druck die Grosse p(v — b) stetig kleiner werden , was 
sehr glaublick ist, da diese Grosse mit wachsendem p der Null zustrebt. 
Zahlenmassig ist die Formel mit Amagat’s Versuclien nicht ver- 
'einbar, sie wurde fiir b einen viel zu grossen Werth geben, Indessen 
sind diese Versuclie selbst sehr unsicher. 

Die bier aufgestellte Zustandsgleichung ergiebt wie die Clau- 
sius’sche die Moglichkeit eines Dichtemaximums. Nach der Formel 

fur — auf Seite 35 folgt, dass nur der Zahler Null sein kann, und 
V ow 


sie wurde erfordern, dass fur Fliissigkeiten 


dl\ 

0# 


+ v 


dF 2 


eme 


positive Grosse ist, woriiber sich von vornherein nichts sagen lasst. 

Das Auffallende der mangelnden Uebereinstimmung zwischen 
Tlieorie und Erfahrung verliert jedoch seine Bedeutung, wenn man 
bedenkt, dass Fliissigkeiten, wie schon bemerkt, innerlich iiberhaupt 
nicbt homo gen sind, sondern als variable Gemische angesehen werden 
mussen, fiir welche einheitliche Formeln ja nicht bestehen. Die Con- 
stanten alier Formeln sind aus entsprechenden Constanten der ein- 
zelnen Theile der Fliissigkeiten zusammengesetzt, und zwar nach mit 
den Umstanden variablen Verhaltnissen. Indessen sind dadurch die 
Widerspruche zwischen den verschiedenen Annahmen, die dem Leser 
gewiss nicbt entgangen sein werden (sie betreffen namentlich die 


Grossen c und 


0JPi 

0# 


+ 


0 E 2 -- 
0 # V 


O' 


nicht ganz zu erklaren. Dieses 


diirfte hauptsachlich daran liegen, dass wir Grossen als constant an- 
sehen und mangels ausreichender Erfahrungen als constant ansehen 
mussen, die es hochst wahrscheinlich keineswegs sind, namentlich nicht 
in so weiten Intervallen der veranderlichen Grossen. So hangt die 
„Constante“ It ah von dem Molekulargewicht der Substanz. Welches 
Molekulargewicht haben Fliissigkeiten? Und ist dieses Molekular- 
gewicht immer das namliche? Die Frage wird im nachsten Abschnitt 
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behandelt. Nach neueren Untersuchungen scheint es Flussigkeiten zu 
geben, welcbe in ziemlicli weiten Intervallen der Yersuchsbedingungen 
ein constantes Molekulargewicht aufweisen, wie Benzol, Aethyloxyd 
und andere; ja dieses Molekulargewicht scheint sogar mit dem i m 
dampfformigen Zustande ubereinzustimmen. Fur solche Fliissigkeiten 
hat B einen constauten Werth und sogar den im dampfformigen Zu- 
stande der Substanz geltenden. Bei anderen Fliissigkeiten trifft das 
aber nicht zu, zumBeispiel bei der Beihe der Alkohole, der Saurenu. s. f. 
Nicht bloss ist bei ihnen das Molekulargewicht im fliissigen Zustande 
ein anderes als im dampfformigen, sondern es andert sich auch, wie 
erwartet werden muss, mit der Temperatur, indem es mit wachsender 
Temperatur abnimmt und bei der kritischen Temperatur vielleicht den 
im dampfformigen Zustande geltenden Werth erreicht. So scheint das 
Molekulargewicht des fliissigen Wassers bei 0° C. und Atmospharen- 
druck fast viermal so gross zu sein wie das des Wasserdampfes , es 
nimmt dann mit steigender Temperatur ab, ist aber selbst bei 140° C. 
burner noch fast zweieindrittelmal so gross wie das des Dampfes. Bei- 
Wasser ist also B kaum eine Constante, sondern eine Grosse, die von 


2,8 

der Temperatur abhangt und von 0 bis 100° C. auf ihres Werthes 


sinkt. Wie sollen da die einfachen Zustandsgleickungen Anwendung 
finden konnen, wenn uber so enorme Veranderungen ihrer „Constanten“ 
keine Gewissheit und keine Uebersicht besteht? Denn was von der 
Grosse B gesagt ist, gilt nicht minder von alien anderen in diesen 
Gleichungen enthaltenen Grossen. Die Untersnchung der Molekular- 
gewichte der Flussigkeiten scheint die weitaus dringendste fur eine 
Einsicht in das Wesen dieser Substanzen zu sein. Bis jetzt sind dazu 
nur erst Anfange gemacht, und es wird auf diese Frage noch oft zu- 
riickgekommen werden mussen. 


58. Capillaritat der Fliissigkeiten. 

Kaum ein Abschnitt der Physik ist so oft und von so vielen Seiten 
bearbeitet worden, als der von der Capillaritat der Flussigkeiten 
handelnde. Die Theorie, wie sie zuerst von Young concipirt wurde, 
sah urspriinglich einfacb genug aus; je tiefer jedoch man in die Sache 
eindrang, desto verwickelter zeigten sich die Yerhaltnisse und eigent- 
lich besitzen wir auch jetzt noch keine wirklich befriedigende Einsicht 
in den .Grund der Erscbeinung. Gegenwartig mussen wir zwischen 
der alteren mechaniscben Theorie und der neueren therm odyn amis chen 
unterscheiden. Die letztere scheint strenger als die erstere zu sein, 
weil sie von einem allgemeinen Princip Gebrauch macht, welgbes auch 
die Warmeerscheinungen einbezieht. Dass sie jedoch die Erscbeinungen 
dem Verstandniss naber bringe als jene, kann man nicht behaupten. 
Sie wird spater dargelegt werden. 


Potentielle Energie der Elussigkeiten. 
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Die mechanische Theorie hat ihren Hohepunkt in der genialen 
Bearbeitung von Gauss erreicht (Werke, Ausgabe you 1867, Bd. 5, 
S. 31 bis 77). Sie untersucht lediglich die Aenderungen, welche die 
potentielle Energie einer Flussigkeit erfahren kann, welche bei oder 
in Beriihrung mit Substanzen irgend welche Gestaltanderungen durch- 
macht. Die Gestalt einer Fliissigkeit ist in stabilem oder labilem 
Gleichgewicht, wenn diese potentielle Energie unter den besonderen 
Verhiiltnissen einen Grenzwerth hat, ihre Variation also fur alle unter 
diesen Verhaltnissen moglichen Veranderungen gleich Null ist. Doch 
hat Gauss selbst auf die nothwendige Erweiterung dieser Theorie 
hingewiesen, wenn man die Warmeerscheinungen einbeziehen will. 

Sei die innere potentielle Energie der Fliissigkeit fur sich die 
der Substanzen, mit denen sie in Beriihrung steht, ZTo, die der ausseren 
Kriifte Z7', so ware die ganze potentielle Energie 

1) U = U, + U, + U f . 

Man nimmt nun an, dass die Wirkung zwischen den einzelnen 
Theilchen einer Flussigkeit, und ebenso die von Theilchen von Sub- 
stanzen auf einander selbst ein Potential hat. Wir nennen dieses 
Potential flir den ersten Fall f, fur den zweiten F 1 , dann wird 


2) 



Q r f ( dr , dt')dt\ 
P F (d r, d T) d T 


zu setzen sein. Q, Q r sind die Dichten der Flussigkeit an den Raum- 
elementen dt, dz P bedeutet die Dichte der betreffenden Substanz 
an der Stelle d T\ die Integrationen erstrecken sich liber die Flussig- 
keit und die sie beruhrenden Substanzen. Es ist schon im ersten Bande, 
Abschnitt 15, erwahnt, wie diese Ausdriicke unter der Annahme, dass 
die Dichte weder in der Flussigkeit noch in den sie beruhrenden Sub- 
stanzen variirt , auf Flachenintegrale zuruckzufiihren sind. Fur con- 
tinuirlich vertheilte Substanz hat man (Bd. I, S. 51, Gleichung 26), 


3) Oi = (2 « (A> - | p 2 (H) s) + um 

und ftir molekular vertheilte (1. c. Seite 64) 


4) U 2 = 2 it d 2 tp (0) © — | st (0) — »%] -£ + U[°\ 


(JiQ und (10") sind die Gauss ischen Capillaritatsconstanten , v, S sind 
Volumen und Oberflache der Flussigkeit, ip (0) und [O' (0) — O'J ent- 
sprechen den Constanten (2?) und ( H ), dock sind sie durchaus anderen 
Werthes als diese Constanten, denn 0 und 2 bedeuten Volumen und 
Oberflache derMolekeln, wodurch S die Dichte einer Molekel bezeichnet. 
"Wir haben (Bd. I, S. 50) 
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5) (IQ = — | «' 2 / (a) da, ( H ) = + J dp | a 2 


/ («)<?■«, 


dagegen 

6 ) ^ ( 0 ) 


<V' <V' 


— f oe 2 9 (a) cZ a, H (0) — = j* <-Z /3 j os 2 9 

0 0 j 

A" <V' \ 


(a) (/ w 


o- V /S 


Es ist scbwer zu sagen, worauf sicb die Yariationen beziehen 
sollen , wenn von der zweiten Form der inneren Energie ausgegangen 
wird, denn © und 2 wird man geneigt sein, bei constanter Temperatur 
fur unveranderlicb zu balten. Und sollten diese Grossen variabel 
sein, so miisste mindestens aucb & 0 variabel sein, da diese Grosse von 
der Grosse einer Molekel, also auch von 2 abhangt. Die ( H ) ent- 
sprecbende Grosse # (0) — ^<7 miisste also bei der Variation von U Y 
mit variirt werden und es gabe eine eigentlicbe Capillaritatsconstante 
nicbt recbt. Eine andere Scbwierigkeit bestebt noch darin, dass, wenn 
© variirt, aucb 2 variiren sollte und umgekehrt. Oder soil naan an- 
nebmen, dass aucb bei den Molekeln Aenderungen moglicb sind, wobei 
die Dicbte und Grosse unbeeinflusst bleiben und nur die Oberflacbe, 
Inhalt und Gestalt variirt? Endlicb beziebt sicb 2 auf alle Molekeln, 
aucb auf die im Innern der Flussigkeit befindlichen, wabrend sonst nur 
die Verbaltnisse an der Oberflacbe als maassgebend angeseben werden. 
Wie diesen Scbwierigkeiten auf Grund der meclianischen Tbeorie der 
Capillaritat Herr zu werden ist, weiss icb nicbt. Es ist mir wobl bekannt, 
dass Boltzmann nacbgewiesen bat, dass man aucb auf Grund von 
Summationen statt Integrationen zu den Formeln der gewobnlicben 
Capillaritatstbeorie gelangen kann ; allein eine solcbe Summenrechnung 
ist nicbt gleicbbedeutend mit einer Recbnung auf Grund der Annabme 
induvidueller Molekeln. Es scbeint, als ob allein durcb mecbanische 
Betrachtungen eine sicbere molekulare Capillaritatstbeorie sicb nicbt 
begriinden lasst und dazu in der That auf thermodynamiscbe Principien 
eingegangen werden musse. Und dieses ist aucb ziemlicb verstand- 
licb. da bei den Capiilarerscbein ungen die einzelnen Molekeln zu ein- 
ander in Concurrenz treten und diese Concurrenz durcb ein besonderes 
Gesetz, das Entropieprincip, geregelt wird. 

Die mecbaniscbe Tbeorie der Capillaritat wird also wobl oder 
libel von der Ansicbt einer continuirlicben Yertbeilung der Substanz 
ausgeben miissen. Dann aber bleibt nocb ein Zweifel iibrig, der gegen 
sie erhoben worden ist. Uamlich sie setzt voraus, dass die Dicbte der 
Flussigkeiten in der ganzen Substanz, bis zur matbematiscben Ober- 
flacbe bin, uberall die namlicbe ist. Indessen bat scbon Poisson ge- 
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zeigt, dass, wenn man diese Voraussetzung fur die Oberflache fallen 
lasst, man ebenfalls zu den gewohnlichen Formeln gelangt. Die Rech- 
nungen sind jedoch recbt scbwierig. Ancb bat Yillard Gibbs nach- 
gewiesen, dass man selbst in der thermodynamischen Tbeorie Unter- 
scbiede in der Dicbtigkeit der Fliissigkeit nicbt anzunebmen braucbt. 
Bleiben wir also bei den angegebenen Formeln, so waren die eigent- 
licben Capillaritatsgrossen die Grossen K und H . 

Die Grosse K ist (Bd. I, S. 367) zuerst von van der Waals 
in die Zustandsgleicbung der Fliissigkeiten eingefuhrt worden und 
spielt seitdem in der Theorie dieser Substanzen mit Recbt eine grosse 
Rolle. van der Waals bat jedocb einen anderen Ausdruck fur diese 
Grosse, als die bier nach Gauss abgeleitete, er findet namlich fur sie 
wie Laplace 


7) 


OO CO 

K = j j xdc 


x f (r) d r. 


Dieser Ausdruck aber ist mit dem von Gauss ermittelten nicbt 
identisch. Bei der Wichtigkeit, welcbe diese Constante nunmehr er- 
langt bat, ist es nothig, bierauf etwas genauer einzugeben, zumal die- 
selbe aucb benutzt wird, um Schliisse auf die molekularen Yerhalt- 
nisse der Fliissigkeiten zu zieben ; ich folge dabei dem Gedankengange 
in meiner Abbandlung 1 ) „Untersuchungen uber die Capillaritat 44 . Nach 
Laplace ist K diejenige Kraft, mit der ein beliebig langer Fliissig- 
keitsfaden, dessen Querschnitt eine Flacbeneinbeit betragt, von einer 
beliebig ausgedebnten Fliissigkeitsmenge nach unten gezogen wird, 
wenn diese Fliissigkeitsmenge sicb unterbalb einer Ebene befindet, die 
durch das untere Ende des Fadens zu diesem senkrecbt gelegt ist. 
Diese Kraft baben wir aus unseren Potentialausdriicken abzuleiten. 
Das Potential einer Flussigkeitsmasse von derDichte p auf einFlussig- 
keitselement dr' von der Dicbte Q f ist zunachst 


8 ) 


v q' a z f 


Q f d z' |j Q f(dx , dz r ) dr. 


Wenn, was bier der Fall sein soil, dx nicbt der anziebenden Masse 
angehort und Q iiberall den gleicben Wertb bat, gebt dieses nach dem 
Green 7 schen Satz (Bd. I, S. 46) uber in 

9) py dr' = QQ'dt' jj ^ V(r) 

woselbst t gleicb dem Abstand des Flachenelementes d S vom Raum- 
element dx ' ist und ip (r) die Grosse 


x ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 27, S. 544 if. 
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10 ) 



bedeutet, in der das Integral fur £ == verschwinden soil. Das Ele- 
ment dz r stehe von der Grenzflache der Flussigkeit urn % ab, ange- 
zogen wird es dann von alien den Fllissigkeitstheilchen , welcbe aus 
dieser Flussigkeit durch eine von dz l aus geschlagene Kugel ausge- 
schnitten werden, deren Radius gleicb dem Wirkungs radius z/ der 
Molekularkrafte ist. Si sei nun der ebene Theil der Fliissigkeitsober- 
flacbe, der sicb innerbalb dieser Kugelflache befindet, S 2 das Stuck 
dieser Kugelflache, welches innerhalb der Flussigkeit liegt, dann ist 
also 

11 ) P' q' cW = Q Q r clr' 

Ys\ 


IJ 


dSi 


Oh) cos (Vi, m) 


Oa) cos (r a , i^)j 

% verlauft ausserhalb der Flussigkeit senkrecht zum ebenen Element d S 1? 
n 2 innerhalb der Flussigkeit senkrecht zum Kugelflachenelement dS 2 - 
Wir haben also 



somit 

fit 


cos (r lt %) = — , cos (r 2 , n 2 ) = — 1, ferner r 2 = <4, 
r i 


ip (r.j) cos (r 2 , « 2 ) = 


1>W 


H " 
2 

«/ V 


as. 


.as*M>v- a 


und, wenn wir mit u den Abstand des Elementes d Si von der die ebene 
Grenzflache senkrecht schneidenden Axe des Fadens bezeichnen, ferner 


Vjs — S* j 

f C 1^L q ) cos (r 19 n x ) — 2 % i udu — = 2 n j ^ (r) , 

JJ *Y J r i >‘i J 

0 s 

letzteres, weil +■ £ 2 , also wcZw- = d r x ist. 

Zusammen wird 

P' p' cZt' == 2 7 C q q' clt' j ip (•>•) — — — ip (z/)j • 

Die Kraft inRichtung von £ wird erhalten dmrch Differentiation nach £ 
und die Kraft auf den ganzen Faden durch fernere Integration nach £ 
von 0 bis Z, wenn Z die Lange des Fadens bedeutet, also haben wir 
fur diese Kraft, die wir mit Kjc bezeichnen und welche eben die 
Laplace’sche Constante K sein soil, wenn noch Q — ist 
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12,) K l = 2apsfd§-L U ~ 

J 3 «. 


dr 




^ (^o , 


indein dem Faden der Quersclinitt 1 zuertheilt wird. 

Lasst man die Integration gegen die Differentiation sich aufheben, 
so bleibt 


12 2 ) K l = 2tzq* j £ 
und weil 


* <r) ir _±zi tw 


r- 


f ,7 <K£) 

d, = -- - 

*/ ^ 


ip (4) 


+ j r f (r) dr 


ist, wird 
12 a ) * x 


2 rc ^ ^ (g) — ^ (z/) + £ J r f (it') dr 

J kann nur gleicb z/ sein, also 
12 4 ) Kl = 2 7T Q 2 ip ( 0 ) — 2it ^ 


s = Z 


;*=o 


^(z/) — ^ jV/(r) drj 


Das erste Glied ist gerade die Gaussische Constante IT, die wir 
jetzt mit H# bezeichnen. Der Laplace’sche Ausdruck fur K ergiebt 
sich, wenn wir erst differenziren und dann integriren. Wir kaben 
alsdann 


also 


12 6 ) K l =2kQ 2 cH | 


4 4 4 4 4 

r f (r) dr = 2 n q 2 j d £ J r d r J /' (r) dr. 


In den Grenzen diirfen wir z/ durch co ersetzen, so dass Kl in 
der That das Laplace’scbe K ist. Es wird aber 

j 


13) 


Kl = Kg — 2%q* 




/ r 

(z/) — £ rf(r)dr 

* 


^ (z/) kann nach seiner Definition allerdings gleich Null angesetzt 


werden, soli auch ( £ f r f (r) dr j gleich Null sein, so miisste j rf(r) dr 
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endlick sein, und dessen ist man von vornkerein in keinerWeise sicker. 
Schon die Annahme einer Anziekungskraft umgekehrt proportional 
der vierten Potenz der Entfernung, welcke dock bereits von mekreren 
Seiten gemackt worden ist, wiirde unzulassig sein. 

Also ist die Laplace’scke Constante K nickt identisck mit der 
Gaussiscken; nickt einmal, ob sie mit ikr von gleicker Grossenordnung 
ist, stekt fest. 

Nun ware nock zu fragen, welcker Ausdruck fur K in die Zu- 
standsgleichung einzutreten kat. Nach der kier dargelegten Tkeorie 
muss es der Gaussiscke sein. Es ist leiclit zu beweisen, dass auck 
in der van der Waals’scken Form el das K diese Gaussiscke Con- 
stante ist, nickt die Laplace’scke, und dass auck van der Waals 
eigentlich zu ikr hatte gelangen miissen. Namlick er berecknet K als 
entgegengesetzt gleick derjenigen Arbeit, die man leisten muss, wenn 
man, wahrend eine Molekel erkalten bleibt, alle innerkalb seiner 
Wirkungsspkare vorhandenen Molekeln allein unter dem Einflusse der 
Wirkung dieser einen Molekel ins Unendlicke zerstreut. Wie die 
Zerstreuung stattfindet, ist gleichgiiltig. Lassen wir die Molekeln sick 
radial von der festen Molekel entfernen und bezeicknen mit m die 
Masse, mit f (§) die Anziehung dieser Molekel im Abstande £, so 
wird die Arbeit 


14) 


CO 

A x = — 4 % j* r 2 d r j f (§) d § . 


m q , 


wodurck man sofort auf den Gaussiscken Ausdruck fiir K gefiikrt 
wird. van der Waals dagegen zersckneidet die Wirkungskugel durck 
die Aequatorebene in zweiHalften und denkt sich jede der Halften als 
starres System fiir sick fortgefukrt. Die Arbeit ist dann, wie sekr leickt 
abzuleiten, 

J 00 


15) At 


iJigm dr gdg [/'(!) — /'(Vl 2 + -A 1 — r 4 )|. 

» • 


0 r 

Ansckeinend lasst nun van der Waals das Glied f (]/ £2 -j- z/ 2 — ■ r 2 ) 
fort, was gar nickt notkig und auck nickt okne Weiteres zulassig ist. 
Wir kaben aber 


so mit 


und 


j £dgf (l + — »■») = | gdgf'(g), 

r j 

4 CD 

4 it q m j dr j gdgf' (g) 


Aq 


0 r 
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cl A 2 

I* VJ 


A 

ATtQm^ dr [z/ /' (A/)]. 


Genau denselben Werth hat auch 


mid, 


—~7, also wird -7— = -7— r 

cZ-J cZ-J 

weil und J. 2 zugleich verschwinden miissen, A t = A 2 . 

Rechnungen genau derselben Art, jedoch etwas schwieriger durch- 
zufiihren, lassen erkennen, dass auch die Const-ante H nicht in der 
Laplace’ schen , sondern in der Gaussischen Form gewahlt werden 
muss, und zwar sowohl in den Formeln der Capillaritatstheorie als in 
den Zustandsgleichungen. Laplace hat bekanntlich drei Theorieen 
der Capillaritat ausgearbeitet, und es ist bemerkens werth , dass er in 
der dritten Theorie fur H ebenfalls zu dem Gaussischen Ausdruck 
gelangt ist. Wie sich die therm odynamische Theorie der Capillaritat 
zu diesen Constanten verhalt, wird spater erortert werden. 

Die Grossen K und II sind, wie schon bemerkt, mit der Tempe- 
ratur veranderlich, von der Grosse H wissen wir das anscheinend be- 
stimmt; von der Grosse K, die selbst der experimentellen Ermittelung 
unzuganglich ist, miissenwir es nach der Feststellung fur ilvermuthen. 
Die einfachste und am meisten angewandte Methode zur Bestimmung 
von H hesteht in der Beobachtung der Steighohe der Fliissigkeit in 
einer engen Rohre. Seien S x , S 2 , S3 die Oberflachen der Fliissigkeit, 
der dariiber befindlichen Substanz und der Rohre, S 12 , S 13 , S 23 die Be- 
riihrungsflachen zwischen den drei Korpern, jF/ x , II 2 , II\ die betreffen- 
den Werthe von II fiir diese drei Korper, H 12 , J/ J3 , iJ 2;i die Werthe der 
namlichen Grossen von Korper zu Korper, dann sind die Flachen- 
glieder der potentiellen Energie 


16 ) 


4 m* - 1 ih s 2 


+ J? 12 Si 2 + H u S 13 + H 33 S 23 . 

Bedeuten aber S', S ", S'" die freien Theile von S x , S 2 , S3, so 
wird auch 

S x = S' + S 12 + S 13 , S 2 = S" + s 12 + s 23 , 

S3 = S'" + s x3 + s 23 . 

Die Werthe S', S", S'" werden in dem betreffenden Experiment als 
unveranderlich angesehen, fiir die Variation kommt also allein in Be- 
tracht die Grosse 


17 ) [II 12 - 


H + H, 


f (rr H 2 + II 

"T 1-^23 ~ 0 J ^>23 


2 

2 ^ Ha ) s 23 . 


) s u + (H n 


Hi + II 


s ia 


13 
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Bei Bestimmung der Steighohe jedoch ist nur das erste Glied ent- 
scheidend, wenn der Randwinkel der Flussigkeit gegen die Rohre 
gleick Null ist. Sei nun diese Steighohe h, der Radius der Rohre > 
und bezeichne a 2 den sogenannten Capillaritatscoefficienten , bestimmi 
etwa durcb die Gleicbung 

18x) aS = r ( ft +7)' 

so hat man 

“ 1 “ B-2 - j rj 1 f \ O 

19) ~ J — 2 H n = - g(Q j — q 2 ) a 0 -, 

woselbst p! die Dichte der Flussigkeit, die der dariiber befmdlicher 
Substanz (Gas, Dampf oder eine andere Flussigkeit) ist, und g dit 
Schwereconstante bedeutet. Richtet man sich so ein, dass liber dei 
Flussigkeit sich der Dampf, oder Luft oder ein anderes Gas befindei 
so sind in hinlanglichem Abstand vom kritischen ZustandjET 2 , sehi 
klein im Verhaltniss zu H x . In diesem Falle ist auch geringfiigig 
gegen und die Gleichung ergiebt unmittelbar 

I9 a ) B 1 = gQ i a\ 

Also ware H proportional a 2 Q. Man darf aber die Bedingunger 
nicht yergessen, an welche eine solche Gleichung gebunden ist; zu j< 
hoheren Temperaturen man schreitet, desto weniger zulassig sind dies< 
Bedingungen, weil einerseits abnimmt und sich dem p 2 niihert unc 
gleiches auch fiir H x gilt, welches sich H 2 und Jf 12 nahert. Im kriti 

F/j + II 

schen Zustand ware schon allein wegen Q x — p 2 , J/ 12 = ■■ 

auch abgesehen dayon, dass etwa auch a yerschwindet. Also sind wii 
nicht eigentlich in der Lage , die Veranderlichkeit der Capillaritats 
constante fiir eine Flussigkeit zu ermitteln, immer kommen noch anden 
Grossen dazu. Aber angeniihert kann man wenigstens fur gewiss< 
Temperaturintervalle diese Veranderlichkeit feststellen. 

Es sind nun eine grosse Menge von Untersuchungen uber di< 
Grosse a 2 ausgefiihrt worden, und es sind auch fiir sehr viele Fliissig 
keiten Zahlenangaben vorhanden. Sammtliche Untersuchungen stimmei 
darin iiberein, dass a 2 mit wachsender Temperatur fallt und zwa: 
rascher als das Volumen wachst, so dass auch ( Jff ) mit wachsende 
Temperatur abnimmt. Statt bereits anderweitig yeroffentlichte Ergeb 
nisse anzufiihren, theilt der Verfasser einige yon ihm selbst erhaltem 
Zahlen mit, die sich auf das so viel untersuchte Wasser, auf Alkohol 
Glycerin, Terpentinol und Oliyenol beziehen, indem er zugleich dii 

Werthe — hinzufiigt. Die Dichten sind dabei entnommen fiirWasse: 

aus derTafel yon Rossetti, fiir die anderen Fliissigkeiten aus einige] 
allerdings nicht sehr genauen, jedoch fiir diesen Zweck ausreichendei 
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eigenen Beobaclitungen. Fur Terpentinol lagen keine entsprechenden 
Z ahlen vor. Fur Wasser sind 14 Versucbsreihen mit 14 Rohren im 
Temperaturintervall 0 bis 95° C. ausgefiihrt, fur die iibrigen Fliissig- 
keiten, bei denen die Beobachtungsschwierigkeiten sebr viel geringer 
sind als bei Wasser, nur je 2 an je 2 Rohren. Die Bearbeitung der 
Ergebnisse gescbali bei alien Fliissigkeiten nacb der gleicben Methode, 
woruber, wenigstens fiir die drei erstgenannten Fliissigkeiten, auf eine 
Veroffentlicbung yerwiesen werden mag 1 ). Fiir Wasser gebe ich die 
Zablen yon 5 zu 5 Grad, fiir die anderen Fliissigkeiten nach den 
Temperaturen, bei welcben sie ermittelt wurden. 


C apillaritatscoefficienten. 


< ! 

W a s s e r 

Alkohol 

Glycerin 

a* 

Q Cl* 

t 

a 2 

q a 2 

t 

CL 2 

q a 2 

o° 1 

14,99 

14,99 

14,5° 

5,77 

5,68 

15,5° 

10,68 

10,66 

& 

14,88 

14,88 

29,7 

5,53 

5,36 

52,1 

10,51 

10,40 

10 

14,77 

14,76 

50,9 

5,21 

4,93 

76,5 

10,26 

10,06 

15 

14,65 

14,64 

66,3 

4,98 

4,63 

112,5 

9,84 

9,45 

20 

14,53 

14,50 




147,9 

9,32 

8,74 

25 

14,39 

14,35 




163,9 

9,12 

8,47 

30 

14,27 

14,20 







35 j 

14,14 

14,06 







40 

14,00 

13,89 







45 

13,86 

13,73 







50 

13,73 

13,56 







5 5 

13,59 

13,40 







60 

13,44 

13,22 







65 

13,30 

13,05 







70 

13,16 

12,87 







75 

13,03 

12,70 







80 

12,89 

12,54 







85 

12,72 

12,32 







90 

12,57 

12,14 

1 






95 

12,42 

11,95 








(Fiir Terpentin- und Olivenol a. f. S.) 


Die Zahlen fur a 2 sind in cmm gegeben, Q ist bei Wasser die 
■wahre Dichte, bei den anderen Flussigkeiten die auf die Dichte bei 0° 
bezogene. In alien Fallen ist zu erkennen, wie stark a 2 mit wachsen- 
der Temperatur abnimmt, nocli starker natiirlicb pet 2 , also auch (if). 
Zur analytisehen Wiedergabe der Abnahme kann man sich beliebiger 

l ) Weinstein, Capillaritatsuntersucbungen , Metronomische Beitrage 
Nr. 6. Berlin, J. Springer. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 
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Terpentinol 

Olivenol 

t 1 

1 

Q ft 2 

t 

a 2 

q a 2 

20,7° 

5,93 



16,3° 

7,22 

7,13 

46,3 

5,69 

— 

51,0 

6,90 

6,62 

62,9 

5,40 

— 

66,4 

6,78 

6,44 

81,0 

5,01 

— 

81,3 

6,65 

6,29 

104,7 

4,55 

— 

119,3 

6,09 

5,69 

123,4 

4,24 

— 

142,5 

5,85 

5,29 

139,6 

4,05 

— 

165,6 

5,76 

5,12 

155,6 

, 3,88 

— 

184,4 

5,51 

4,72 




199,6 

5,20 

4,40 




212,7 

5,19 

4,34 




221,2 

4,99 

4,15 




244,6 

4,78 

3,81 


Darstellungen bedienen. Fur Wasser bekommt man beispielsweise die 
einfaclie Form el 

a 2 = 14,987 (1 — 0,001 458 1) Q. 

Die iibrig bleibenden Differenzen gegen die beobachteten Wertlie 
geken nurwenig iiber 0,060 binaus. Andere baben bei gleicber Formel 
andere Constanten ermittelt, darauf braucbe icb bier niobt einzugeben. 

Fur Glycerin kommt das bemerkenswertbe Kesultat beraus, dass 
die Grosse a 2 durcb eine Beziebung 

a 2 = 10,7312 p 2 ’ 1889 

dargestellt werden kann, welche gegen die Beobacbtungen nur Diffe- 
renzen iibrig lasst, die kaum 0,03 erreicben. Dagegen geniigt eine 
lineare Formel nicbt recbt und eine quadratische scbliesst sicli den 
Beobacbtungen nicbt besser an, als die obige um eine Constante armere 
Formel. Wiederum reicbt bei Wasser eine solclie Formel gar nicbt; 
berecbnet man namlicb die beiden Constanten aus den zusammen- 
geborigen Wertben fur 0° und 95° und dann mit der Formel das a- 
fiir 50°, so ergiebt sicb eine Abweicbung von mebr als 0,5 gegen den 
beobacbteten Werth- 

Fiir Alkobol wiederum geniigt eine einfacbe lineare Gleicbung fiir 
a 2 , ebenso fiir Terpentinol und Olivenol, fiir welches man sogar ange- 
sicbts der Unsicberbeit der Beobacbtungen scbon eine binreichende 
Darstellung erbalt, wenn man die Constanten aucb nur aus den Beob- 
acbtungen bei den aussersten Temperaturen ermittelt. Da aucb die 
Darstellung fur Glycerin durcb eine lineare Formel, wenn aucb nichi 
eine ganz befriedigende, docb keineswegs eine scblecbte ist, so scbeinl 
in Yerbindung mit Ergebnissen anderer Beobacbter in den meister 
Fallen die Beziebung 

20) a 2 = a 9 -f b'& 
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stattzufinden. Infolge der immerhin nicht bedeutenden Abweicbungen 
der Ausdehnung der Fliissigkeiten vom linearen Gesetz innerhalb 
des bier in Frage kommenden Temperaturintervalls lassen sich aucb 
die a' 2 q durcb lineare Formeln nacb der Temperatur ausgleicben. 

h" 

Eine Formel a 2 = a n -j- — passt nicbt, sie giebt in alien Fallen, 

wenn sie aus den Endwerthen berecbnet ist, fiir die Mitte zu kleine 
Wertbe. Besser eignet sicb eine solche Formel fiir die Wertbe a- p, 
denen die Werthe von ( H ) entsprechen wiirden. Fiir Wasser bei- 
spielsweise wiirden Abweicbungen iibrig bleiben, welche 0,1 nicbt 
erreicben. 

Fiir Temperaturen, welcbe bis zur kritischen Temperatur heran- 
reicben, besitzen wir u. a. sebr umfangreicbe Untersucbungen you 
W. Bamsay und J. Shields 1 ), die genauer besprocben werden miissen. 
Die Metbode war ebenfalls die der Steigboben. Aus der fiir . die 
Kuppenkriimmung corrigirten Steighohe h ! ist die „Oberflachen- 
spannung“ y 1 wie icb sie einstweilen mit den genannten Forscliern 
bezeicbnen will, vermittelst der Formel (vergl. 18i und 18 2 ) 

2 1) y = 1 <7 (Qi — P 2 ) h' >' 
berecbnet. 

Die Beobacbtungen reicben , wie bemerkt , bis zur kritiscben 
Temperatur beran. Multiplicirt man die Grosse y mit dem Molekular- 
Yolumen to der Fliissigkeit, erboben zur Potenz 2 / 3 , so nennt Ostwald 
aus leicht verstiindlichen Gr iinden 

22) fl = y (to) 2/a 

die molekulare Oberflachenspannung, und es variirt diese aus doppelten 
Gr linden, einmal weil y fnit der Temperatur sicb andert und dann, 
weil das Molekularvolumen gleicbfalls nicbt constant bleibt. Es ist 
scbon oft vermuthet worden, dass bei mancben Fliissigkeiten das 
Molekulargewicbt m mit fallender Temperatur zunimmt, indem Molekeln 
sicb „associiren“, zu Complexen zusammentreten, mit steigender Tempe- 
ratur wird alsdann m abnebmen und sich dem fiir den Dampf gelten- 
den Werth nabern. Ferner wacbst v mit steigender Temperatur an, 
also kann jedenfalls mv = to mit wacbsender Temperatur sicb andern. 
Ob es zunehmen oder abnebmen wird, bangt von dem Verhaltniss der 
Veranderung des Molekulargewicbtes zu dem der Dichte ab, und es 
kann wobl sein, dass es erst abnimmt, dann zunimmt oder aucb fur 
ein bestimmtes Temperaturintervall constant bleibt u. s. f. Die Herren 
Bamsay und Shields baben nun gefunden, dass fiir gewisse Fliissig- 
keiten, wenn man fur sie m unveranderlich annimmt, die molekulare 


0 Ostwald, Zeitschrift fiir pbysikalische Chemie, Bd. 12, S. 433 ff. 
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Oberflachenspannung bis zu etwa 6°Abstandvon der kritiscben Tempe- 
ratur dargestellt werden kann durcb eine lineare Form el der Tempe- 
ratur, namlicb durch 

23) g = y (t>)% = Jc(&' — # — cl). 

ft* ist die kritiscbe Temperatur, d eine Constante, etwa 6°. Wablten 
sie fiir m die Molekulardickte im Dampfzustande , so war h fur alle 
diese Fliissigkeiten fast gleiek 2. Sie fiihren eineReihe von 36 solchen 
Fliissigkeiten an, bei denen Jc nur zwiscben 2,307 und 1,956 scbwankt. 
Die Form el stimrnt mit ihren Beobacbtungen bis zu dem genannten 
Abstand von der kritiscben Temperatur in der That ausgezeicbnet, 
wie fur einige Fliissigkeiten aus der folgenden Zusammenstellung zu 
entnehmen ist. 


Aetliyloxyd 

Ameisensaures Methyl 

Benzol 


9 


9 

& 

9 

t>eob. 

bereclm. 

beob. 

bereclm. 

beob. 

bereclm. 

174,5 

363,7 

360,5 

194 

383,9 

384,1 

208,5 

425,1 

425,1 

154,5 

317,4 

317,1 

184 

363,7 

363,7 

198,5 

404,5 

404,0 

144,5 

296,0 

295,3 

174 

343,2 

343,2 

188,5 

384,0 

383,0 

134,5 

272,8 

273,6 

164 

322,6 

322,8 

178,5 

362,9 

361,9 

124,5 

251,0 

251,9 

154 

302,5 

302,4 

168,5 

341,6 

340,9 

114,5 

229,5 

230,2 

144 

282,7 

282,0 

158,5 

320.3 

319,8 

104,5 

208,1 

208,4 

134 

262,0 

261,6 

148,5 

299,0 

298,8 

94.5 

186,9 

186,8 

124 

241.5 

241,1 

138,5 

278,1 

277,8 

84,5 

165,3 

165,0 

114 

221,2 

220,7 

128,5 

256,9 

256,7 

74,5 

143,6 

143,3 

104 

200,5 

200,2 

118,5 

253,2 

235,7 

64,5 

122,0 

121,6 

94 

180,0 

179,9 

108,5 

213,8 

214,6 

54,5 

100,4 

99,9 

84 

159,4 

159,6 

98,5 

193,4 

193,6 

44,5 

78,7 

78,2 

74 

138,3 

139,1 

88,5 

172,5 

172,5 

34,5 

58,6 

56,5 

64 

118,0 

118,6 

78,5 

151,9 

151,5 

24,5 

39,0 

34,8 

54 

97,1 

98,2 

68,5 

131,0 

130,5 

14,5 

19,9 

13,0 

44 

76,9 

77,8 

58,5 

110,1 

109,4 

9,5 

12,3 

2,2 

34 

57,3 

57,4 

48.5 

89,0 

88.4 

1,5 

5,5 

— 8,7 

24 

37,7 

37,0 

38,5 

68,7 

67,3 


i 


14 

19,2 

16,5 

28,5 

48,6 

46,3 


| 


4 

4,0 

— 3,9 

18,5 

28,8 

25,3 


I 

1 





13,5 

19,9 

14.8 


i 





8,5 

9,0 

4,2 


Die Formeln fiir diese drei Substanzen lauten 
fl — 2,1716 (194,5° — t — 8,5°), = 2,0419 (214° — t — 5,9°), 

= 2,1043 (288,5° — t — 6,5°), 
als Einbeiten gelten Gramm, Centimeter, Secunde. 
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Fur die Berechnung in unmittelbarer Nahe der kritisehen Tempe- 
ratur, wofiir, wiebemerkt, Formeln*dieser Art nicht reichen, sollfolgende 
Darstellung zum Ziele fiihren 

24) g = 7c (#»_«•_ a (i — i(r A(9 ' -ao )). 

van der Waals glaubt 1 ), dass wenigstens fur y eine Formel von der 
Form 



Ramsay’s und Shields’ Beobachtungen bis zur kritisehen Temperatur 
selbst darstellt; fur Fliissigkeiten mit constantem Molekulargewicht 
sollen A und B constant sein, fur solche mit variablem soli mindestens 
B veranderlich sein, und zwar mit wachsender Temperatur (wachsen- 
der Dissociation, abnehmendem Molekulargewicht) anwachsen. Auch 
diese Formel stimmt gut mit den Beobachtungen, und dass sie bis zur 
kritisehen Temperatur stimmen muss, wenn sie uberhaupt stimmt, ist 
aus ihr selbst zu ersehen. 

Aus diesem Yerhalten haben nun Ramsay und Shields ge- 
schlossen, dass alle diese Fliissigkeiten und uberhaupt sammtliche, fur 
welche 7c etwa den Werth 2 hat, als Fliissigkeiten das namliche Mole- 
kulargewicht haben wie als Dampfe. Mag das vielleicht etwas zu weit 
gelien, jedenfalls haben diese Fliissigkeiten ein constantes Molekular- 
gewicht. 

Bei anderen Fliissigkeiten findet das, wie gesagt, nicht statt. Als 
Beispiel fiihre ich mit den Forschern die Alkohole an. 



Temperatur t zwisclien 

Substanz 

16° und 46° 

46° und 78° 

| 78° und 132° 


h 

k 

| k 

Methylalkohol ...... 

0,933 

0,969 

1,046 

Aethylalkohol ! 

1,083 

1,172 

1,352 

Tropylalkohol | 

1,234 

1,213 

— 

Isopropylalkohol 

1.053 

1,087 

— 

Butyl alkohol 

1,364 

1,475 

1,454 

Isobutylalkoliol 1 

1,361 

1,403 

1,529 

Amyl alkohol ! 

1,351 

1,494 

1,570 

Allylalkoliol | 

1,393 

1,401 

— 

Glycol ! 

1,036 

1,159 

1,286 


Also bei Annahme des Molekulargewiehtes im Dampfzustande 
kommen erheblich kleinere Zahlen fiir k heraus als 2 und ausserdem 
mit der Temperatur veranderliche. Die Zahlen wachsen der 2 zu. 


x ) TMorie thermodynamique de la capillarity u. s. f. Archives K£er- 
landaises, Tome XXYXII. 
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Aehnlich liegen die Verhaltnisse bei gewissen organischen Sauren, wie 
Ameisensaure, Valeri ansatire, Buttersaure u. s. f. 

Wasser haben die genannten Forscber noch besonders untersucht. 
Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse fur y, g unter der An- 
nahme von m — 18, fiir das Molekulargewicbt (Molekulargewicht des 

Wasserdampfes) , - und zuletzt eine Zahl x , welche angiebt, eiri 

Cl v 

wie Vielfaches von m — 18 man bei jeder Temperatur annehmen 
musste, urn mit der Formel g = 7c — -O’ — cl) dem ermittelten Worth 
von g jedesmal nachkommen zu konnen. 





d ft 7 


t 

y 

9 

yf = h 

(It 

X 

0 

73,21 

502,9 



10 

71,94 

494,2 

0,87 

3,81 

20 

70,60 

485,3 

0,89 

3,68 

30 

69,10 

476,0 

0,93 

3,44 

40 

67,50 

466,0 

0,98 

3,18 

50 

65,98 

456,7 

0,99 

3,13 

60 

64,27 

446,4 

1,02 

3,00 

70 

62,55 

436,0 

1,03 

2,96 

80 

60,84 

425,9 

1,06 

2,83 

90 

58,92 

414,3 

1,07 

2,79 

100 

57,15 

403,7 

1,11 

2,66 

110 

55,25 

392,3 

1,12 

2,61 

120 

53,30 

380,4 

1,16 

• 2,47 

130 1 

51,44 

369.2 

1,16 

2,47 

140 

49,42 

356,8 

1,21 

2,32 


Audi hier sieht man, wie 7c standig mit der Temperatur anwachst 
und wie deshalb x abnimmt. Das Molekulargewicht des flussigen 
Wassers ware hiernach bei 0°C. mehr als 3.8 mal so gross wie im 
Dampfzustande, bei 140° 0. aber nur noch etwa 2,3 mal so gross. 

Bei so wandelbarer Constitution kann man auch hier nicht er- 


warten, fur Fliissigkeiten, wie Wasser, dieAlkohole, Sauren und so fort, 
zu irgend welchen einfachen und rationellen Beziehungen zu gelangen, 
die durch die ganze Temperaturscala genugen. Dieses klarzustellen, 
habe ich die wichtigen Untersuchungen von Kamsay und Shields, 
denen ubrigens , wie diese Forscher selbst hervorheben , die voxi 
Eotvos 1 ) und Schiff 2 ) entsprechen, genauer dargelegt. 

Aber es ist noch etwas zu bemerken. Die Grosse y wird von den 
genannten als Oberflachenspannung der Flussigkeit bezeichnet. Sie 


L ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 27, S. 452. 
*) Annalen, Bd. 233, S. 47. 
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theilen Thatsacben iiber Dampfperlen in ibren Beobacbtungsrobrcben 
mit, ans denen sie scbliessen zn miissen glauben, dass der Randwinkel, 
wenn die Fltissigkeit immer mit ihrem Dampf in Bertibrung stebt, 
also nicbt mib Luft , stets Null ist. YYie diese Bebauptung mit den 
Ermittelungen anderer Forscber, welche die Fliissigkeitskuppe sicb 
standig abflacken saben (siebe unten S. 56), zu vereinigen ist, weiss 
icb nicbt. Aber dieses selbst zugegeben, ist docb die festgestellte 
Grosse y nichts anderes als 

26 ) y = - E 13i 


und diese ist, liamentlieb in Temperaturen nabe der kritiscben Tempe- 
ratur, durcbaus nicbt allein yon der Fltissigkeit abbangig, sondern 
aucb yon ihrem Dampf, denn es ist die mittlere Oberflacbenspannung 
von Fltissigkeit und Dampf (jedes gegen sicb selbst), abzuglicb der 
Obei'flacbenspannung yon Fltissigkeit gegen Dampf. Die Berecbnung 
einer „molekularen Oberflacbenspannung u g bat also gar keinen 
pliysikalischen Sinn, sofern das Molekularvolumen von Fltissigkeit und 
Dampf ein verscbiedenes ist. Nur in binreicbender Entfernung yom 
kritiscben Zustand, woselbst Il 2 und H 12 gegen zu yernacblassigen 
sind, gewinnt die Grosse g an Wertb und man darf sie pbysikaliscb 
als molekulare Oberflacbenspannung gelten lassen. Yielleicbt ist es 
diesem Umstande zuzusclireiben, dass die Formeln be'i Annaberung an 
den kritiscben Zustande versagen, aucb abgeseben yom yariabeln Mole- 
kulargewicbt der Fltissigkeiten. 

Ftihren aber ferner diese Formeln, wie z. B. die van der 
Waals’scbe, zu einem YVertbe y = 0 fur den kritiscben Zustand, so 
folgt liierans absolut nicht, dass eines der H gleicb Null ist. Es ist 


lediglicb Il 12 


und das ist wobl glaublicb, da dann wabr- 


sclieinlicb sogar H x = H 2 = H 12 wird. Die Oberflacbenspannungen 
selbst aber, welcbe docb yon molekularen Anziebungskraften abbangen, 
konnen und werden kaum jernals verscbwinden. Ist man docb selbst 
bei den sogenannten idealen Gasen inZweifel, ob yon Molekularkraften 
ganz abgeseLen werden kann. 

Ein anderer Umstand, auf den vortibergehend scbon bingewiesen 
ist, betrifft Folgendes: 

Die Capillaritatserscheinungen sind ricbtige Oberflachen- 
erscbeinungen. Sobald die Oberflacbe sicb andert, andert sicb auch 
die Erscbeinung. Und so kann man beispielsweise zeigen, dass die 
Steigbobe in einer Robre wenig yon der Temperatur der Fltissigkeits- 
masse abbangt, dagegen fast ganz yon der der Kuppe am Ende des 
Fliissigkeitsfadens. Das ist u. a. yon Bede in Yersucben an Alkobol 1 ) 


0 Recherches sur la capillarity p. 198. 
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geschehen, aus denen sich ergiebt, dass die Steighohe, wenn nur die 
Kuppe erwarmt wurde, fast ebenso gross war, wie wenn die ganze 
Flussigkeit die betreffende Temperatur erbielt. Auf durclisclmittlich 
44 Millimeter Steighohe betrug die Differenz bis zu 46° Temperatur 
nur wenige Zelmtel Millimeter. Wolf 1 ) ermittelte an Wasser, dass 
die Steighohe sogar anwuchs, wenn ein Tkeil der Flussigkeitssaule 
erwarmt wurde, entsprecbend der dadurch entstandenen Volumenver- 
grosserung, und dass sie sofort abnabm , sobald die Kuppe erwarmt 
wurde. Audi der Verfasser ist zu keinem anderen Ergebniss gelangt; 
bei Wasser, wenn die die Kuppe umgebende Luft etwa 15° C. hatte, 
fand sich fast immer die gleiche Steighohe, ob die ubrige Flussigkeit 
eine Temperatur von 0° oder 30° aufwies; ebenso bei Alkohol und 
Glycerin. 

Hiernach sollte eigentlicli in alien Formeln die Dichte diejenige 
der Flussigkeit in unmittelbarer Nahe der Kuppe sein, und es ist niclit 
ausgeschlossen, dass diese Dichte mit der Temperatur anders variirt 
als die der iibrigen Flussigkeit. Aus theoretiscken Erwagungen hat 
de Heen in seinem boreits genannten Werke schliessen zu mussen 
geglaubt, dass die thermische Ausdehnung der Flussigkeit an der Ober- 
fiache grosser ist als die in der Masse, und zwar um etwa zwei 
Drittel des Betrages. 

Zuletzt ist nock zu bemerken , dass ( JFI ) nur dann a 2 Q gleich- 
gesetzt werden darf, wenn der Randwinkel der Flussigkeit gegen die 
Rohrensubstanz 0° ist. Das trifft gewiss selbst bei gut benetzenden 
Flussigkeiten nicht fur alle Temperaturen zu. Wolf fand schon, dass 
die Kuppenhohe mit wachsender Temperatur abnimmt. Sie betrug bei 

Wasser Aetlier Bcliwefelsaure 
in der Temperatur 18° . . . 1,95 1,80 1,81 mm 

» „ » 100° . . . 1,87 1,60 1,73 „ 

Mir selbst ergab sich fiir eine so gut benetzende Flussigkeit wie 
Alkohol bei 

20° 42° 54° 70° 

Kuppenhohe 1,108 1,098 1,087 1,072 mm 

und ahnlich bei Wasser, wo in einer Rohre die Kuppenhohe von 
1,97 mm bei 20° bis 1,82 bei 85° abnahm. 

Wenn nun der Randwinkel nicht immer Null ist, so besteht a 2 
aus zwei Factoren, einem, der schon bezeicknet ist und 



J3i + H 2 


— A/i 


12 


2 

9 (Qi — P 2 ) 


hetragt, und einem zweiten, der den Cosinus dieses Randwinkels co ent- 
halt. Es ist aber 


l ) PoggendorfPs Annalen, Bd. 101, S. 570. 
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27) 


■^23 H I3 ~\~ 


h l — h 2 


COS G) 


h 12 - 


H x + H 2 


also lelirt die Beobacbtung der Steigliobe aucb nicbt mehr angenabert 
die Grosse H fur die Fliissigkeit kennen, sondern die 


oder 


2 

(J (Q { ~ Ir Q 2 ) 



2 

if (Qi ~ Qi) 
Setzen wir nun 


H 2 + H, 
2 



^)] 




l/ 2 ;> Q 2 @3 (H 23 ) i 

■Hi = Q 1 Q 1 (Hi), 

so wird diese Grosse 


28) 


■His — Qi Q:\ (H 13 ), 
Ho Q 2 Q 2 (Ho) , 


20) " = 

1 (Hi) Qo q 2 (H 2 )\ 

2 )\ 

In der kritiscben Temperatur soil nun = Q 2 werden, dann liaben wir 

30) w ( e * t(aa - <av * )] + «■ = 

und liieraus folgt, dass in der kritisclien Temperatur die Steigbobe 
unbestimmt wird. Einige Forscber bebaupten, dass diese Steigbohe, 
indem der Meniscus zwischen Fliissigkeit und Dampf verscbwindet, 
selbst gleicb Null wird. Aus der Form el ist dieses jedocb niclit zu 
entnebmen, denn wenn aucb (Ho ' 3 ) = (H 13 ), {Hi) — (Ho) werden 
sollte, bleibt II' docb unbestimmt. Andere sind der Ansicbf , dass im 
kritisclien Zustand iiberbaupt eine Auflosung der Fliissigkeit in dem 
Dampf und des Dampfes in der Fliissigkeit vor sicb gebt, so dass 
uberall Fiussigkeit und iiberall Dampf vorbanden ist (Bd. I, S. 417). 
Das wiirde mit der Unbestimmtbeit von H f in diesem Zustande gut 
stimmen. 

Dagegen muss jedenfalls (p x — Q 2 ) H im kritiscben Zustand gleicb 
Null sein, sowobl wegen Qi = Q 2 , als wegen Hi = Hi, H/s — H 23 . 
Setzt man die Ermittelungen von a 2 cos co fort, so sollte a- (pi — p 2 ) cos g) 
im kritiscben Zustande verscbwinden. Das ist, wie bemerkt, der Fall. 
Deshalb wird die Grosse (p x — Qo) H aucb durcb eine Function 

(Qi - QoJ H = A (l - |-) B = A (1 - r) B 
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32 2 ) U[ = C (K) Q exjj !£dS, 

wodureh sich diese ganze Theorie andern wurde. Sie muss sich auch 
andern, denn da ganz dieselbe Yernaclilassigung spater auch bei der 
Ableitung der Energiegleicbung fur den Fall einer yon einer Kugel- 
flache begrenzten Fliissigkeit gemacht wird, fiihrt diese Theorie uber- 
haupt nicht zu geometrischen Yerhaltnissen , und in der That wird 
man auch, wie ich glaube, vergeblich nach den bekannten Formeln 
der Capillaritatstheorie suchen, die doch nicht dadurch verschwinden 
konnen, dass man die Yoraussetzungen so verallgemeinert , dass die 
einfacheren Grundlagen als Specialfall angesehen werden. Sie miissen 
doch mindestens bei der Specialisirung zum Yorschein kommen. 

Hiervon ganz unabhangig ist der Werth der thermodynamischen 
Capillaritatstheorieen. Bei den Capillaritatserscheinungen soil die Tern- 
peratur ungeandert bleiben. Aus den beiden yon Gibbs angegebenen 
allgemeinen Principien (Bd. I, S. 21, 22), dass zum Gleichgewicht eines 
abgesonderten Systems es nothwendig und hinreichend ist, dass fttr 
alle moglichen Aenderungen bei constanter Energie des Systems die 
Aenderung der Entropie Null oder negatiy ist und bei constanter Entropie 
die Aenderung der Energie Null oder positiv ist, leitet yan derWaals 
zunachst die Beziehung ab, dass bei den in Frage kommenden Er- 
scheinungen die freie Energie (Bd. I, S. 90) einen Grenzwerth hat 
unter der selbstverstandlichen Bedingung, dass die Masse des Systems 
ungeandert bleibt. Also soil sein, wenn wir unsere friiheren Bezeich- 
nungen aufnehmen 



XI — JO'S ist die freie Energie, A ist der Lagrange’sche Multi- 
plicator zur Berucksichtigung der Bedingung, dass JJj Qclr constant 
ist. XJ soil die kinetische und potentielle Energie der Molekeln ent- 
halten; die Energie der ausseren Krafte einzufuhren, ist in concreten 
Fallen selbstyerstandlich nicht zu umgehen, fur die thermodynamischen 
Betrachtungen aber kann sie fortgelassen werden. Da ubrigens in 
diesen Betrachtungen die kinetische Energie der Molekularbewegung 
als constant angesehen wird, so unterscheidet sich die thermodyna- 
mische Theorie yon der mechanischen nur durch Hinzufugung des 
Gliedes JO'S. Demnach haben.wir 


33) 


mechanische Theorie: 
thermo dynamische Theorie: 




— 1) dx = 0 

— A — J%'S)dt = 0, 


woraus recht deutlich erhellt, dass beide Theorieen, da auch 'O’ constant 
bleiben soli, fur 8 = Const, genau das namliche geben mussen. Mit 
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anderen Worten, die beiden Theorieen unterscheiden sich nur dadurch 
von einander, dass die eine, die mechanische, die Capillarvorgange als 
adiabatische (also auch als isentropische , Bd. I, S. 93) behandelt, die 
andere dagegen in dieser Beziehung niclits voraussagt. Letzteres ist 
zweifellos ein Yorzug der tliermodynamisclien Theorie, sie muss mehr 
lehren als die mechanische, aber was die mechanische entwickelt, muss 
sie auch vollstandig enthalten; thut sie es nicht, so ist sie eben unricbtig 
oder unter unstrengen Annahmen durchgefiihrt. Die van der 
Waals’sche Theorie bezieht sicb nur auf solcbe Verande- 
rungen, von denen die Oberflache der Fliissigkeit unberiihrt 
bleibt. Sie ist nicht eigentlich eine Capillaritatstheorie, sondern eine 
Erganzung zu einer solchen. Nun nimmt van der Waals an, dass 
die Entropie nur als Function der Dichte angesetzt zu werden braucke, 
wie er selbst sagt, weil eine andere Annahme nicht zu Gebote steht. 
Ist also F' (q) der Theil der freien Energie, der nur von der Dichte 
abhangt und F" (p) der von den Yeranderungen der Dichte in der 
Nahe der Oberflache F bestimmte, so ist nach ihm 


34) 



'(Q) + F"(Q) — X)dr = 0 . 


Wir haben fur den Fall variabler Dichte diese Gleichung noch zu 
erganzen durch die Glieder 


s Jll ? (P p S ") - s HI <■ (P i ^ + s 111 <■ 
till P _ "'P + U +( ’~ ')/<■')**]*< 


so dass thatsachlich wird 


5 111 [i F ' (9) + F " (Q) ~ A + 


36) -pi^+np- < 


P + - *P 


+ 




(r) dr J Qdx' = 0. 


Mogen nun auch die hinzugefiigten Glieder Functionen von Q und 
von dessen Yeranderungen ergeben, die sich mit F' (p) und F n {q) ver- 
einigen, so mussen sie doch einerseits die Capillarconstante H mit- 
bringen und andererseits auch Flachenglieder, die in Bezug auf die 
Flache variirt werden mussen. Als allein zu variirende Grossen sieht 
van der Waals Q und dessen Yeranderungen an. Darf man die 
Variation der Flache als unabhangig von derjenigen der Dichte und 
ihrer Yeranderungen ansehen, so wird man zwei Systeme von Glei- 



62 


Zehntes Capitel. 


chungen erhalten, eins fur die rein geometrischen Verhaltnisse ent- 
sprediend der alten Theorie, ein zweites flir die rein thermodyna- 
mischen entsprechend der — wie wir jetzt sagen mussen — Erganzung 
aus der Thermo dynamite. Yielleicht war das die Ansicht von van der 
Waals. Doch ist es mir zweifelhaft, ob diese Betraclitung an sich zu- 
lassig ist, nur dass die Erfahrung die reine mechanische Theorie so 
vollkommen bestatigt hat, giebt zu dieser Betrachtung ausreichendes 
Reeht. Aber mag das auch sein, so scheidet doch darurn die Capillar- 
constante H durchaus nicht aus der Capillaritatstheorie aus, um einer 
anderen Platz zu machen, sondern sie verbleibt in alien auf die geome- 
trischen Verhaltnisse sich bezielienden Formeln und die neue Con- 
stante tritt nur nebenbei auf und mehr in den Formeln fur die thermo- 
dynamischen Verhaltnisse. Um das noeh scharfer zu erweisen, will ich 
untersuchen, zu welchen Ergebnissen die Gaussische Theorie fxihrt, 
wenn man in derselben Q als variabel, jedoch nur in unmittelbarer 
Nahe der Oberflache als variabel ansieht. Die potentielle Energie in 
einem Fliissigkeitselement dr, in dem die Dichte Q herrscht, ist, wie 
wir vorstehend schon angegeben haben, 




wenn man 


Im ersten Flachenintegral rechts ist p die Dichte in der Ober- 

flache, im zweiten ist die Aenderung der Dichte, 

on ° \CnJjp 

von der Oberflache in die Flussigkeit eindringt. Abgesehen von Stellen, 

wo Kanten und Spitzen vorhanden sind, konnen wir beide Grossen als 

constant ansehen, also vor die Integralzeichen setzen. In den anderen 

Gliedern ist q variabel. Wenn wir nun durch nochmalige Integration 

die Energie der ganzen Masse bilden, so haben wir als erstes Glied 


I 


= 4 Ttip j* 


q Q dr . 


Wir setzen Q = Qi( 1 -f- a), woselbst Qi die constante Dichte 
innerhalb der Fliissigkeitsmasse und £ die Abweichung davon an der 
Oberflache sein soil, so ist 


I =r 4 Tt'ljjQi't + 8 


TttyQi adx -j- 4 

J J 4) J J *1 


e 2 dr. 


Da nun £ nur in der Nahe der Oberflache von Null verschieden 
ist, so sind die beiden dreifachen Integrale mit £ und £ 2 nur uber eine 
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Schale zu erstrecken, welche aussen von der Oberflache F, innen von 
einer anderen Flache F' begrenzt wird, von der aus nach innen der 
Fliissigkeitsmasse hin £ — 0 ist. JjJ scl z = z f giebt das Volumen 
dieser Schale, wenn sie an jeder Stelle im Verhaltniss von £ zu 1 ge- 
dehnt ist, JjJ s 2 dz = x" gleichfalls das Volumen dieser Schale, wenn 
die Dehnungen jeder Stelle im Verhaltniss von e 2 zu 1 stattgefunden 
haben. Also 

I = 4 % Z Qi 4" 8 % xp z' Qi -f- 4 7C Ip x" Qi. 

Das zweite Glied im Ausdruck (36) dreimal integrirt giebt 


II — q f 


IWIP 


dr , 


'll 


QfQi dF 


+ QfQz 


dF 


II. 


ip dr 
— -5— dr 
r 2 on 

ip dr 
— s — dz 
r 2 c n 


Der erste Theil in diesem Gliede ist der von Gauss bestimmte, 
im zweiten Theile bedeutet r den Abstand des Raumelements dz vom 
Oberflachenelement dF, Wiederum ist der Raurn auf die Schale ein- 
zuschranken. Aber hier kommt nicht einmal die ganze Schale in 
Frage, sondern nur derjenige schalenformige Theil derselben , der 
aussen von F , innen von einer F parallelen nnd von F um den 
Wirkungsradius F abstehenden Flache F" begrenzt wird. In einer 
solchen Schale, die gegen die erst betrachtete auch nacli van der Waals 
unendlich dunn sein soli, darf man £ als constant ansehen und gleich 
seinem Werth an der Oberflache aunehinen, also setzen 


« = *£ - 1 
Qi 


Qf — Qi 
Qi 


Demnach wird das zweite Integral 


Qf(Qf — Qi 


:) II ,,r (III^£"’ 


In beiden Integralen unter II kommt somit die namliche Grosse 

IMIIIlfH 


vor, aber die Integration nach z erstreckt sich im ersten Integral iiber 
den ganzen Raum, im zweiten nur iiber die Schale zwischen F und 
F n . Reducirt man jedoch beide nach Gauss’ Verfahren oder mit 
dem Green’schen Satz (Bd. I, S. 47 ff.) auf Flachenintegrale, so erhalt 
man, indem 
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gesetzt wird, woselbst das Integral fur r = d z verschwinden soli, fiir 
beide Integrale erst das namliche Glied ^(O), und dann je ein Doppel- 
flaebenintegral nacb F und fiir das zweite Integral ausserdem abziig- 
lich noch ein weiteres Doppelflacbenintegral nach F bezw. F". Gauss 
bat nun bewiesen, dass solcbe Doppelflacbenintegrale bei den iiblicben 
Annahmen liber die Molekularkriifte verscbwindend klein sind, und 
das gilt aucli bier fur das Doppelflachenintegral nacb F und F'\ weil 
diese Flacben einander unendlicb nabe sind. Also bleibt fiir beide 
Integrale das namlicbe Glied 0) allein steben und es ergiebt sicb, 
dass II unit dem Gaussiscben Ausdruck stimmen muss, wenn man 
nur daselbst Q durcli seinen Wertb an der Oberflacbe ersetzt. Das 
dritte Glied ist aus gleicben Griinden 


III = &($£) -dr) 

\cnj f JJ V JJJ 


+ 


(Qf - Qi) Jj ^(J j j r dr )' 


Abermals ist die Integration im zweiten Tbeile auf die Scbale 
zwiscben F und F" einzuscbranken. Genau die namlicbe Reduction, 
die zur Gleicbung fiir Qclt V f gefubrt bat, giebt nun (Bd. I, S. 47) 



i (* /• 

V 7 

- clt — 
r J 


dF^cp (r) 
r 2 T w on 


worm qp (r) die namlicbe Function von 


$(r) 

r 


istwie ^(r) von /(r), also 



*4 


i4>(Z)d£ 

* 


ist, wobei das Integral fur S 4 verscbwinden soil. Im ersten Integral 
ist F dieselbe Flacbe wie F, im zweiten ist F die Flacbe F und die 
Flache F ", also 


A (H) 


\ 0 n/F 


111 = * (1), II + to' - «) 

[JMJJ" SlfMMIKSlf) 

= (If), \\ dF (ll <!p ? If.) - - <"> (If), I 
(IW'lfffy 

Diese beiden Glieder sind aber verscbwindend klein , da fiir die 
Functionen cp mindestens dasselbe wie fur die Function f{f) gelten 
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muss. In diesern Falle namlich darf man das zweite Flachenintegral 
auf ein Flachenstiickchen beschriinken , welcbes dF umgiebt und sebr 
klein ist, so dass man ausserdem dieses Stuekcben wie eben ansehen 


0 v 

darf, alsdann ist — = 0 und (IF proportional r 2 , also das Integral 

jedenfalls Null. Das Gleiche gilt von dem zweiten Doppelintegral im 
zweiten Gliede, da F n an F unendlicb nahe liegt. Ill ist also ganz 
fortzulassen. 

Nun das letzte Glied, es z erf all t in zwei Theile: 


iv = ( (x ~ x>) + + ( *~* ,} d £) f(r)dt 
+ 'IMK*-* ^ + (y ~ y,) t? + W f(r)dv 

In beiden Tlieilen kann sick die zweite Integration nach t nur auf 
die sclion bezeichnete Scliale zwisclien F und F f beziehen. Im zweiten 
Theile erstreckt sich aueb die erste Integration naeh F auf dieseSchale, 
im ersten Theile dagegen sollte diese Integration die ganze Substanz 
betreffen. Bedenkt man aber, dass f(r ) nur einen Werth hat fur 
r <Z A, wenn A den Wirkungsradius bedeutet, so zeigt sich, dass diese 
erste Integration sich auf eine Schale zwischen F und einer neuen 
Flache F 1 bezielit, die nach innen von F f dieser parallel im Abstand A 
gezogen ist. Also zerfallt der erste Theil in zwei Theile, einen, in dem 
die erste Integration die Schale zwischen F x undF' umfasst, und einen 
zweiten fur die Schale zwischen F f und F. Wir untersclieiden diese 
beiden Theile durch (1) und (2). Indem wir nun die zweite Integration 
ausfiihren, brauchen wir im Theil (1) nur den Theil der Schale zwischen 
F' und F zu beachten , der an F f anliegt und nicht dicker ist wie z/, 
der Radius der Wirkungssphare, der also zwischen F' und einer dieser 
Flache nach aussen im Abstande A parallel gezogenen Flache F{ liegt. 
In dieser Schale aber wird die Dichte, wenn sie auch yon p* ver- 
schieden ist, doch nur unendlich wenig variiren. Da nun die zweite 
Integration sich gerade auf Variationen der Dichte bezieht, so entfallt 
der ganze Theil (1). Genau in derselben Weise ist zu ersehen, dass 
auch der Theil (2) entfallt und uberhaupt das ganze Glied IV, immer 
weil die grossten Integrations weiten sich nur uber 2 A erstrecken. 
Also: Unter der Annahme, dass, wie auch die Dichte in der Nahe 
der Oberflache sich verandert, sie doch innerhalb einer 
Wirkungssphare als unveranderlich angesehen werden darf, 
ergiebt sich fur die potentielle Energie einer Fliissigkeit der Werth 

37) U=- ( K ) q? (r + 2r' + x") + 1 (. B ) F, 

woselbst, urn es nochmals hervorzuheben, 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


5 
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38) Q = pj(l + s), r' = 


adz, 



a 2 dz 


ist. Also der Unterschied gegen den Ausdruek fur constants Dichte 
besteht nur darin, dass z durcb die Volumina 2z' und r" vergrossert 
erscheint (walirscbeinlicb verkleinert, da £ negativ sein wird) und dass 
im Flachenglied statt der inneren Dichte die Oberflachen dichte steht. 
Die Capillaritatserscheinungen hangen vom zweiten Gliede ab, also 
andert sich nichts, als dass an Stelle der inneren Dichte die oberflach- 
liche gesetzt ist, und das ist zweifellos eine Verbesserung, nach dem 
was oben (S. 55) iiber die Abhangigkeit dieser Erscheinungen fast 
allein von der Oberflache gesagt ist. Der obige Ausdruek weicht gauz 
und gar von dem von van derWaals abgeleiteten ab, wofiir ich keine 
rechte Erklarung habe. Die Rechnung noch weiter zu fiihren, indem 
die obige Annahme, dass innerhalb einer Wirkungssphare die Dichte 
constant ist, fallen gelassen wird, hat keine Schwierigkeit , aber auch 
keine Bedeutung. Das Wesentliche kann dadurch nicht geandert 
werden. 

Nun die thermodynamische Theorie von Gibbs. Dieser Forscher 
tragt der Oberflachenenergie von vornherein Rechnung, wie aus der 
Grundgleichung 497 auf Seite 269 seiner von Ostwald ubersetzten 
„Thermodynamischen Studien“ hervorgeht, woselbst in der Energie- 
anderung ein Glied 68 F aufgenommen ist, zum ausdrucklichen Zweck 
den Flachenanderungen Rechnung zu tragen. Ich will seine Theorie 
hier mit den mir nothig scheinenden Modificationen vortragen. 

Wenn ein aus verschiedenen Substanzen A Y , A 2 , A$ . . . be- 
stehendes System Zustandsanderungen erfahrt, so kann die Aenderung 
seiner Energie dargestellt werden durch (Bd. I, S. 115 u. ff.) 

39) 8U= J2&S S — 2p8v + 2p!8m' + 2p"dm" + -~ + 26 8 F. 

Die m' bedeuten die Stoffmengen einer Art, die m" die einer 
anderen Art, die m' 1 ' die einer dritten Art u. s. f. , welche alle oder 
zum Theil in den einzelnen Substanzen , A 2 , A 3 enthalten sind, das 
Glied 2 68 F tragt den Energieanderungen in Folge irgend welcher 
Oberflachenanderungen Rechnung. Yon ausseren Kraften ist der Be- 
quemlichkeit halber abgesehen. Das System soli ein in sich ab- 
geschlossenes sein, dann haben wir 

40 x ) 82m' = 0, 82m" = 0, . . . 


Ferner soli es sich im Gleichgewicht befinden. Es muss dann 8 U 0 
sein, wahrend 2 S constant, also 

40 2 ) 82S = 0 

ist. Ist nun der Yorgang, welcher zum Gleichgewicht fuhrt, umkehr- 
bar, so hatten wir 
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41) 8 U = 0 
also zufolge jener Bedingungen 

42) #4 = # 2 = = . . - 

Die Temperatur muss also im ganzen System die namliche sein, 
darf sich nicht andern beim Uebergang von einer Substanz zu einer 
der anderen. Ferner miissen wir haben 

f K = K = K = • • • 

43) | ft" = p" =■ p” = • • • 

Die p nennt Gibbs die Potentiale der Bestandtheile. Die Gleich- 
lieit der entsprechenden p setzt bestimmte cbemisclie Beziehungen fest. 
Endlich haben wir nocb 

44) Updv — £ 6 8 F. 

Es handle sicli urn eine Fliissigkeit und eine mit ibr in Beriihrung 
befindlielie- Substanz, dann gebt die letzte Gleicbung uber in 

pi 8v 1 p 2 8 v 2 — 6 8 F. 

Entstebt nun 8 F dadurcb, dass alle Tbeile von F in Riehtung der 
betreffenden Normale n urn Sn bewegt werden, so lehrt die mathe- 
inatische Betracbtung *), dass 

45) 8F — F^-p- ^f^8n, 8 — F8n , Sv 2 — — FSn 

ist, falls r" die Krummungsradien bedeuten und positiv sind, 
wenn die Kriimniungsmittelpunkte in der Fliissigkeit liegen, woselbst 
pi der Druck ist. Also bekommen wir 

46) 0 (7 + k) = ~ **• 

Yon der Einwirkung der Scbwerkraft ist dabei abgeseben. Die 
Drucke sind also nicht gleicb zu beiden Seiten der Trennungsflacbe. 
Die Gleicbung 44) erweist sicb hiernach als die Gleicbung fur die 
Oberflache der Fliissigkeit, wie sie die gewohnlicbe mechanische Theorie 
der Capillaritat unter Abstandnehmen von der Wirkung der Scbwer- 
kraft ermittelt. Docb wird in dieser gewobnlichen Capillaritatstheorie 
p x = p 2 angenommen. In der That sind diese Grossen auch nur sehr 
wenig von einander verscbieden. Die neugewonnenen thermodyna- 
mischen Ergebnisse sind in den Gleicbungen 39) bis 43) entbalten. 
Gibbs verleibt der Grundgleichung 39) eine etwas andere Form. Zu 
beiden Seiten der Trennungsflacbe F und etwa parallel zu ibr denkt 
er sich zwei Flachen F u F^ gelegt, der Abstand der Flache F { von F 


5 * 


1 ) Z. B. Kir ebb off, Mechanik, dreizebnte Yorlesung. 



68 


Zehntes Capitel. 


soil so gross sein, dass unterhalb F, nur homogene Flussigkeit s 
befindet, ebenso soil F 2 so weit von F entfernt sein, dass hinter 
nur noch homogene Substanz der anderen Art vorhanden 1st; Inhoj 
genitaten sollen hiernach nur zwischen F t uni Ft vorkommen konr 
Eine dritte Flache & soil alle drei Flachen F v F-> und F in Form ei 
Cylinderflache und F senkrecht schneiden. i'\, F t , & begrenzen ei 
Raum, derSubstanzen verschiedener Art einschliesst. Z7, sei die Enei 
in diesem Raum, da fur ibn als Ganzes Arbeiten pSv nicht in Betra 
kommen, haben wir 

47 ) 8U X = &8S + frdm , + ^ 2 Sm 2 + • • • 

Nun denken wir uns den Raum zwischen F\, F, 0 mitFlussig] 
von der Art, wie solcbe hinter F x sich befindet, und den Raum zwise 
F , 0 mit der anderen Substanz von der Art, wie solche sich hii 
F 2 befindet, erfiillt und bezeichnen mit U, S u. s. f. die betreffen 
Grossen fur den ersten Raum, mit U, S u. s. f. die fur den zwe: 
Raum, da zugleich die Arbeiten p' p"8v" zu beriicksichtigen s 
so haben wir 


48) 


| § u = JfrdS + ft, 3 »»j + f hd»h 
\ s ir = J-ftdS -j- ft, dm, 4- 3 


— p'dv' 

— p"dv". 


Setzen wir jetzt 

49) U — if— U = (17), S — S — S = (N), vi — m — m = 


so wird hiernach 


50,) S ( U ) = J»S(8) — p'Sv' — p" S v" + ft, 3 (»», ) + fi 2 3 (m 2 ) -4 

oder weil 

p' 8 v’ -f~ v" $ — & $ F 

ist 

50 2 ) 8(U) = J&8(S) + <58 F + fc A d s (w,) -f b<5(w 2 ) + • • * 


Das ist die friiher als Gleichung 497 bezeiehnete Grundgleicts 
in Gibbs Theorie. ( U ), (8), (m) sind Differenzwerthe, da von her 
rend, dass zu beiden Seiten an der Trennungsfiache nicht die gleic 
Yerhaltnisse herrschen wie in genugender Entfernung von ibx 
beiden Seiten. Gibbs nennt sie die Grossen an der TrennungsfLs 
Die Gleicbung 39) scheint mir vor der 50 2 ) den Vorzug gross 
Klarbeit zu haben. Schreiben wir die Gleichung 50 2 ) in der Forn 

50,) 8(U) = S[J&(S) + OF + f t,(m,) 1- fx,K) -f ] 

— J(S)8& — FSti — * * 

so folgt, wenn weder die Temperatur, noch die Potentiale, : 
die Spannung sich andern, bis auf Constanten 
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51) (U) = J&(S) + CF + (i K) + f, 2 (m 2 ) + • • • 

Setzt man nocli 


52) 


(JO 

F 


Mr, 


(S) _ / m W 

jF — -p 


(»0 » 


Grossen , welche Gibbs Oberflachendichten der betreffenden Grossen 
nennt, so wird ferner nach 50 3 ) fur constantes F 


53) S(U) F = J&S(S) P + f *! 5 (w a )jp 4- f i 2 8(m,) F + • • • 

54) §6 = — J(S)f§& — (»?j)j5fti — (m.^pdm — • • - 


Der Fall , dass die ft sammtlich wahrend eines endlichen Vor- 
ganges ungeandert bleiben , besagt, dass die einzelnen Substanztheile, 
wie sie sich auch andern mogen , doch stets ihre Natur und ihren Zu - 
stand behalten sollen. Das kann gerade in dem uns beschiiftigenden 
Yorgange angenommen werden, und & ist gleichfalls constant, also 
trifft gerade fiir diesen Vorgang die Gleichung 51) zu, wenn auch noch 
die Spannung 6 als im Vorgang fast unveranderlich angesehen werden 
darf, und dieses ist der Fall, da 6 fiir eine beliebig gekriimmte Flack e 
fast denselben Werth hat wie fiir eine ebene Flache, es ist ja nichts 
Anderes als die Grosse H. Gibbs untersucht sodann noch, unter 
welchen Umstanden das durch 50 2 ) festgestellte Gleichgewicht ein sta- 
biles ist, die Trennungsflache also sich erhalten kann, worauf hier 
jedoch nicht einzugehen ist. 

Zwisclien den Drucken und den Potentialen bestehen noch fol- 
gende Beziehungen. Unter den friiher angegebenen Bedingungen ist 
fiir jede der beiden Substanzen, und wenn die Dichten erhalten bleiben, 

55) U = JO'S — pv + ftjL m L + ft 2 m 2 + • * * 


also indem wir fiir die eine Substanz einfach, fiir die zweite Substanz 
doppeltaccentuirte Buchstaben anwenden, 


56,) 


Sp 1 

8p" 


v' 


J8 


S it n ft 

77-^ + 77 5ftl + + 


die — sind die Dichten der Stoffe , nennen wir sie Q , so wird also fur 
V 

jedes wirkliche Gleichgewicht 


56 2 ) 


dp* 

dp ,f 


J S' 

■ -p - d & -|- pidfti -j- Qid ft 2 -j- 

r all 

-£rdft + + Q'idp s + 


Aus diesen Gleichungen konnen wir wenigstens zwei der d[i durch 
die dp ausdriicken und dadurch die Gleichung 44) fiir die Spannung 
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vereinfachen, was deshalb wunschenswerth ist, weil die experimentelle 
Ermittelung der Potentiale meist fehlschlagt. Es bestehe jede der 
beiden Substanzen iiur aus einem homogenen Bestandtheil, der bis zu:r 
Trennungsflache seine Eigenscbaften beibehalt ( z . B. Wasser, bezw. 
Dampf). Wir hahen dann, indem die Indices fortgelassen werden, 

TO ' 

dp' = 4 - Q'dp' 

T 0 H 

df = + Q"iy!' 

somit nach 54) 

/ $ s u \ 

570 cl 6 = — J ({S) F — (»)* — YV' ^ F ) 



dp", , 
-#■(”) 


Fi 


(S)f war die Trennungsflachenentropie bezogen auf Flacheneinheit, 
setzen wir 


(s'V, 


£ 


(s'V. 


so sind diese Grossen die Entropieen der beiden Substanzen bezogen 
auf Yolumeneinheit und es bleibt 


5 To) 


d 6 = — J ( (S)p 


( s '). 


(»»)j 


(S'V 

4-" 








Gibbs benutzt diese von ihm gefundene Gleichung, um einen 
wichtigen, zuerst von William Thomson aufgestellten Satz abzu- 
leiten. Yergrossert man die Flache F um eine Flacheneinheit und fiihrt 
nun so viel Warme zu, dass die Temperatur gerade constant erhalten 
bleibt (also z. B. keine Verdampfung eintritt), so vermehrt sich die 
Masse an der Trennungsflache auf Kosten der beiden Substanzen um 
(m!)f und Also nimmt die Entropie der Substanzen ab um 

“ — r~ + (S tr )v" ~ — 7 t~j und die ganze Entropie nimmt zu um den 

Q Q 

Betrag ( S)f — ( m )r — ( m ")F, also um die Grosse, welch e 


in dem Ausdruck fur d6 als Factor yon d& steht. Andererseits ist 
die zugefuhrte Warmemenge gleich somit wird diese Warme- 

menge 


1 ^ /d < 5 \ 1 / d 6 \ 

J \d&) p J \ dlog&)p 


58 ) 


Thermodynamische Theorie der Capillaritat nacb Gibbs. 
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Sie setzt diese Warmemenge in Beziehung zur Spannung. Ware 
z. B., wie fiir manche Fliissigkeiten hinreichend erwiesen ist (vergl. 
S. 50), 6 eine lineare Function von S', so wiirde Q direct proportional 'O’ 
anwachsen; ware dagegen, was wir gleichfalls in m an clien Fallen gleich- 

JB 

zeitig fiir ausreichend erkannt haben, (5 eine Function A 4- somiisste 

tr 


Q umgekehrt proportional & sein. Man sieht, wie durch Beobach- 
tung der Grosse Q Entscheidung iiber die Wahl der einen oder der 
anderen Formel getroffen werden konnte. Was fiir die interpolatorische 
Darstellung ziemlich gleichgiiltig ist, hat sofort physikalische Bedeutung, 
sobald aus ihm durcli mathematische Operationen Folgerungen abzu- 
leiten sind; ein neues Beispiel fiir den physikalischen Unwerth von 
Interpolationsformeln ohne rationelle Ableitung, mogen diese Formeln 
im Sinne der Interpolation auch vollig befriedigen. Der Yolumen- 

verlust Alv der beiden Substanzen betrug — 1 ] F -)- — Nun sind, 

Q Q 


wie schon bemerkt, p f und p" einander immer sehr nahe gleich, diirfen 
wir dasselbe auch von dp 1 und dp" annehmen und dp' und dp" durch 
eine Grosse dp ersetzen, so enthalt der Ausdruck fiir d<5 den obigen 
Volumenverlust als Factor von dp, sornit wird 


59) 



Der Flachenvergrosserung um eine Einheit entspricht also eine 
Arbeit gleich 


60) 



Das sind die wichtigsten Folgerungen, die man bisher aus der 
thermodynamischen Theorie der Capillaritat gezogen hat. Sie sind aber 
meist schon vor Ausbildung dieser Theorie auf einfacheren Wegen 
gefunden worden. Man kann diese Theorie noch erheblich ver- 
allgemeinern , wie es von Gibbs geschehen ist, allein die Unkenntniss, 
in der wir uns hinsichtlich der einzelnen Grossen schon in den ein- 
fachsten Fallen befinden, beschrankt den Werth solcher Entwickelung 
zunachst auf einen rein ideellen. 

Zum Schluss dieses Abschnittes einige Angaben uber die Betrage 
der in der Capillaritatstheorie eine Bolle spielenden Grossen. van 

der Waals setzt die Constante K = 4 wo a die in seiner Zustands- 

v 2 

gleichung enthaltene Constante ist. Mit den von ihm ermittelten 
Werthen von a und den gegebenen Betragen des jeweiligen specifischen 
Yolumens findet er fiir Aether bei 0° und unter dem Druck einer 
Atmosphare K gleich dem Druck von 1480 Atmospharen. Fiir andere 
Substanzen, die sich in Bezug auf ihren kritischen Zustand in dem- 
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selben Zustande befinden wie Aether bei 0° und 1 Atmosphare mit 
Bezug auf seinen kritischen Zustand giebt er die folgenden Zahlen x ): 


Alkohol 

K = 2400 Atmospharen 

Schwefelkohlenstoff . 

K = 2890 


Wasser 

K == 10700 

« 

Chlorathyl 

K = 2040 

55 

Schweflige Saure . . . 

K = 3060 

55 

Kohlensaure .... 

K = 2820 

55 

Essigsauremethylather . 

K = 2225 

55 

Diathylamin .... 

K = 1500 

55 


Die Zahlen selbst werden als angenahert wohl gelten konnen und 
namentlich hinsichtlich ihrer Grossenordnung den Thatsaclien ent- 
sprechen. Wasser steht an der Spitze, was zu erwarten war, da es 
uberhaupt die bedeutendsten Capillarerscheinungen aufweist. Fur K 
und H nimmt er die Laplace’schen Definitionen an. Nach diesen ist, 
d 6 


wenn K = 


X(y)dy 


gesetzt wird, 



o o 

d, wofiir beide Integrale verschwinden sollen, konnen wir dem Wirkungs- 
radius gleich setzen, alsdann ist IT durchschnittlieh proportional einem 
aliquoten Theil x 1 des Wirkungsradius und iC, worauf schon Laplace 
und Gauss hingewiesen haben. Machen wir also H = x 1 K, so ergiebt 
sich z. B. fur Wasser, wenn der obige Werth von K etwa fur 100° C. 
Temperatur angesetzt (da Aether die kritische Temperatur etwa bei 
t = 190°, Wasser etwa bei t = 360°. hat) und fur H nach der Tabelle 
auf Seite 54 die Zahl 114 genommen wird 




114 

10700 X 1013217 


cm = 0,00000105 cm. 


Bei den anderen Fltissigkeiten ist x v von derselben Grossen- 
ordnung. Demnach wird der Wirkungsradius nur wenige Tausend- 
theile einer mittleren Lichtwellenlange betragen. de Keen giebt auf 
Grund einer freilich etwas unsicheren Theorie fiir den Wirkungsradius 
einer Wassermolekel 0,00003 cm. Da x 1 jedenfalls kleiner sein muss 
als dieser Wirkungsradius, braucht diese Zahl fiir die letztere Grosse 
der obigen fiir x x an sich nicht zu widersprechen, aber die mittlere 
Weglange einer Molekel beim Wasserdampf ist (Bd. I, S. 332) gegen 
0,0000071cm, demnach scheint doch de Heen’s Zahl zu gross zu 
sein, denn man wird wohl geneigt sein, die mittlere Weglange grosser 
als den Wirkungsradius anzusetzen. Mir scheint sogar ersterer gegen- 
iiber selbst van derWaals’ Zahl fiir x l zu gross zu sein. 


x ) Die Continuitat des gasformigen und fliissigen Zustandes , zweite Auf- 
lage, 1899, Tlieil 1, S. 175. 


Hydrodynamische Gleichungen. 
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Ueber die Capillaritatserscheinungen bei Gemischen vo n Fliissig- 
keiten und bei Losungen wird in einem spat ere n Capitel gehandelt. 


59. Reibung und Warmeleitung der Fliissigkeiten. 


Fur die Bewegung der Fliissigkeiten gelten die namlichen 
Gleichungen wie fur diejenige der Gase. Wo von tbermiscben Ver- 
haltnissen abgeseben wird, tritt eine Vereinfachung dadurch ein, dass 
roan in den meisten Fallen die Fliissigkeiten als durch Druck allein 
wie incompressibel betracbten darf. Wenn alsowahrend der Bewegung 
nicbt durch Warmeeinflusse ungleichmassige thermische Ausdehnung 
oder Zusammenziebung stattfindet, kann die Dichte als unveranderlich 
angenommen werden. Wir wollen letzteres voraussetzen und zuseben, 
ob und unter welcben thermodynamischen Bedingungen alsdann Be- 
wegungen, wie wir sie bei Gasen schon untersucht baben, bei Flussig- 
keiten moglich sind. Die Gleichungen sind aus Abschnitt 38 des 
ersten Bandes zu entnehmen. Indem wir darin 


du dv div 1 dji 

^ dx ' dy d z ft dt 


0 


setzen, woselbst die Dichte jetzt mit ft bezeiehnet sein soil, haben wir 
1) ft 


dt 


, , du . cu\ v op . A 

4- u — — v — -f- w ) — ft X — ” — Q zJ u ) 

dx dy dzj ox s 


2 ) 

3) 




/dv 

\di 


■v , 0 v . dv , 0 v\ 

+ “ — + v ^ + w jj) 


dx 

0 W , 0 W 

— 4- u 

dt dx 


+ 


dy 

0 W 

dy 


+ to 


0 W\ 

dJ) 


t*r 

(iZ 


op 

dy 


-f qJv } 


dp . > 

~ Q -d w\ 
0 z 



Die Bedingungen an der Oberflache bleiben ungeandert (Bd. I, 
Abschnitt 38, Gleichungen 9, 10, 11^ 11 2 , 12, 22, 23 1? 23 2 ). Zunachst 
fallt auf, dass die Gleichungen nur einen Beibungscoefficienten Q ent- 
halten, bei Fliissigkeitsbewegungen der betrachteten Art kornmt in 
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der That nur ein solcher Coefficient in Frage, da eben Dilatation nicht 
stattfinden soli. Die folgende Betrachtung hat sich nur auf diesen 
Coefficienten zu bezielien. 

Wir wahlen wieder die stationare Bewegung durch eine horizon- 
tale Rohre, in Richtung der Axe, welch e &-Axe sein soil, bezeichnen 
den Abstand eines Theilchens von dieser Axe mit r, nehmen an, dass 

u = f(r, x ) , v — 0 , w — 0 

ist, und untersuchen, ob eine solche Bewegung moglich ist. Zufolge 4) 
haben wir alsdann 


also 

n — f(r). 


Die Druckcomponenten werden hiernach (Bd. I, S. 252) 


6 ) 


X* = 


X n = 


Xy = 


Z Z — Jp, Xy 


du v 

"dr r 


Yz — 0, 


y du 8 

Jx ^ dr r 


d u. 
0 r 1 


Y n 


V 


z n = .p— , A r — jp. 

r 


Die Bewegungsgleichungen geben: 



weil auch 

0 # _ 0 # 

dt 0 1 U fix ~ U fix 

ist und auch & nur von x und r abhangen kann. 

Da u nur von r abhangen soli, miissen wir haben 



Stromung in Boliren. 
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Hieraus und aus den folgenden beiden Gleichungen ergiebt sicb 
c r 2 

8) u — ~ - -f c x log r -f c a , p = c 0 a? -f c/. 

Die Constante muss Null sein, weil in der Axe nur endliche Ge- 
schwindigkeit herrschen kann. Ferner nehmen wir an, dass die Flussig- 
keit an der Rohrenwandung absolut fest hafte. Der Radius der Rohre 
sei JR, dann baben wir nocb 

9) „ C ° W + c 2 = 0, also u = P- (r* - R). 

4 Q 4 Q J 

Nun nocb die letzte tbermodynamiscbe Gleicbung. Bei Fliissig- 
keiten ist k eine sebr kleine Grosse, gleicbwobl darf von der Warme- 
leitung nicbt abgeseben werden. Wollten wir namlicb diese unbeacbtet 
lassen, so miisste, wenn die vierte Gleicbung erfiillt werden soli, ent- 

weder = 0 oder — eine Constante sein. 

dr fi \or / 

Das erstere gabe iiberliaupt keine Bewegung, das zweite kann bei 
der in Frage stebenden Bewegung nur sein, wenn R == 0 ist. Also 
nur bei sebr dtinnen Roliren ist eine Bewegung der bebandelten Art 
olme Riicksicbt auf den Warmeeinfluss moglich, sonst nicbt. Und das 
ist sebr verstandlich , denn durch die Reibung in der Fliissigkeit ent- 
stelit Warme, und zwar in nacli der Axe zu waclisender Menge. Also 
muss die Fliissigkeit nack der Axe zu an Dicbte abnebmen , wenn 
nicbt entweder die Warme sofort abgeleitet wird oder der Querschnitt 
der Rohre so geringfugig ist, dass von den Dichtedifferenzen daselbst 
abgeseben werden kann. Letzteres ist die Voraussetzung , die still- 
scbweigend bei der sogenannten Durcbflussmetbode zur Ermittelung 
des Reibungscoefficienten Q gemacht wird. Ist der Druck am Beginn 
der Rohre p a , der am Ende jp e , und bedeutet L die Lange der Rohre, 
so hat man 


10 ) 


C i = Pa, = — 


Pa — Pe 


, P= Pa 


Pa — Pe 


L ’ - M L 

R 2 — r 2 Pa — Pe 

4? L ’ 

somit die in der Zeiteinlieit durcbgeflossene Masse 

B 

Pa — pe 


X, 


11 ) M = 27t 


4 qL 


j r (B* - ,■*) dr = 


welch letztere Beziehung als die Poiseuillesche Gleichung bezeichnet 
wird und fur den Reibungscoefficienten die viel angewandte Form el 
ergiebt 
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lediglich von jenen gedrangt werden. Da es sich jedoch nur um geringe 
Temperaturdifferenzen handeln kann, wenn man nicht solche ausser- 
halb des Experimentes absichtlich hervorruft, wird die Verticalbewegung 
nur sebr gering sein, indem jedes Theilchen Zeit hat, die Dichte seiner 
Umgebung anzunehmen, und man darf die Bewegung so ansehen, als 
ob es sich um axiales Stromen einer Fliissigkeit handelt, die entweder 
durch die ganze Masse gleiche Dichte hat , oder deren Dichte an jeder 
Stelle durch irgend welche Krafte in stets gleicher, nur vom Axen- 
abstand abhangiger, Grosse erhalten wird. 1m ersten Falle bleiben alle 
friiheren Formeln in Kraft, im zweiten Falle hat man nur noch die 
Bedingung, dass ft eine Function von r sein soil, zum Ausdruck zu 
bringen. Diese Function kann auch mit hinlanglicher Genauigkeit 
angegeben werden. Nennen wir ft 0 die Dichte der Fliissigkeit an der 
Rohrenwandung, so ist sie ft 0 [1 — /? (& — # 0 )], wo /3 den Aus- 
dehnungscoefficienten der Fliissigkeit bedeutet, also von der Form 

18) [i = a + br 4 ; a = ^1 -KM; b = + ft 0 y f y • 


In den Formeln fiir u und O’ wird aucli dadurch nichts geandert. 
Die in der Zeiteinheit durchgeflosseneMenge aber erhalt einen anderen 
Werth und ist bestimmt durch die Gleichung 

B 

190 M = 2 a i -' ~/ e ( r(R* — r*) (a + hr*) dr 

= ’‘ s,s wr L (‘ + 

oder 

19.) 

und nach Einsetzung des Werthes von oc 


•19 S ) U 


f Vu — jPeVI, 

9 6 qTc\ 2i ) \ 


Das zweite Glied in der Klammer ist also die in Folge der Dichte- 
ungleichheit anzubringende Correctionsgrosse. Man kann nun Q ent- 
weder durch Auflosung dieser quadratischen Gleichung nach Q oder 
einer linearen Gleichung ermitteln nach Einsetzen eines Naherungs- 
werthes fiir Q im Correction sglied. Ob auf' diese Correction jemals 
geachtet worden ist, weiss icli nicht. Bedingung fiir dieselbe jedoch 
ist, dass in der axialen Bewegung der Fliissigkeit, sowie in der dadurch 
bewirkten radialen Bewegung der Warme ein stationarer Zustand von 
der angegebenen Art eingetreten ist. 

Die anderen Methoden, die man zur Bestimmung des Reibungs- 
coefficienten hat, konnen in ahnlicher Weise fiir die thermischen Yer- 
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hiilinisKe eorrigirt werden. Dock isi es freilielt nieht. ieicht , die Be- 
dingungen herzuHtelien, unter denen die jedesmal angenommenen Be- 
wegungen wirklieh stattfmileii kbnnen , weil von der Bewegung dor 
Wiirmot*inllu.ss mid von diesem die Bewegung abhiingt. Und noeh eins 
orhelli: Muss man dem Wanneeintluss Beebnung iragen, dann ist.es 
nichi mehr zulussig, nur von einem BeibungHeoeHitdeni eu bei Flussig- 
keiten zu spreehen , man muss dann zwei nolehe BoeiTteienteu ein- 
tdhren, ganz Hu win bei den (iusen. (ileichwohl geniigt sobon eiue 
oberlliiehlieho Yergleiebung der vorst ehendeu Fntwiekelungen mit den 
truher in Band I, Suite 291 bin 279 gegebenen zu ersehen , wie, bei 
siller Aehniii’bkeit der AuHgangHformeln , ho anders Fltissigkeiten sieh 
verhalt en si Is (Rise. 

Kine Fehertragung der MaxwelFsehen Theorie tier (Rise auf die 
FliiHHigkeiten isi im gegenwartigen Slande der Wirtsensuhaft. nneh 
umiurehiuhrlmr, sehon wed wir FliUwigkeiten molekulurkinetiMch noeh 
nichi zu detinireu women. Siciier abor sind nueh die.ser Theorie die 
gewdbnliehen I Ueiehungen der Meebanik nuelt bei dc*n Flussigkeiten 
nur als ernte NaherungHgieiehungen in dem Siune zu bntraehten, 
dstHs die Uruekluat'te nur dureii eine Integral ionsumgehung in expli- 
eiter Form gegeben ersr.heturn, wahreud sie thalsiieldieh mit der Be- 
wegung zugleieh huh eiuem System Himultaner DitVerentialgleiehungeu 
zu ermitteln sind. 

Wir baben mm vim den Constanteu selbst zu spreehen. 

Zuernt die Reibungoeomdante, sie iht aus Bowngungsorsehoinungen 
an und in FlusMgkeiten naeb den versehiedeusten Methmleu , nameni- 
Heb aber naeb tier Durchilirtsmtd bode mittelst tier Funnel 12), welelio 
uueh hIh Bu t se u i H e* h e h e Formed hezeir.huet wird, bnstimmt. worden. 

Fin Hauptergebniss aller bisherigen UuterHuehungen von FRiHsig- 
koiten bostebt darin, dans tier Reibu ngsco efficient selir stark 
mit der Ttuu perutur v aria bei ini und zwar mit who bn under 
Wilrme abnimmt. Bet zt eras steht in directum Uegmumtz zn dem 
Verlmlten do* gleieheu (‘oeftieienten bei den (Risen. Man sollte Ider- 
natdi aimebmen, dass, weim tier gaHfdrmigo Zustand nur aln Fort- 
set zuug ties flOHsigen zu betraehten ifit , der RoibungHuobffieient bei 
irgeml tuner Temperatur tun Minimum erreirht und dann winder 
an w iie lint. 

Wir kbuiton alter die Saobe undent auffassen, indem wir annobmen, 
dann die Ueibung txm zwei l' markon erwiiehst, einmal aus der Uaher- 
traguiig vtm Bewegung duroh die Berfihrungidlilehe htndureh von dm* 
tdiirker bawegten Sold eh t zu der wobwiiohor bowegtem. Das ini die 
friiker bei den (iusen ala Ueibung dofmirte Kraelunuung. Sodaim aus 
den Auziebungakraften zwisoben den bidden Sebiehten an der Be- 
rttbrungHstello l h Bus wiire die eigeutliehe FluHMgkeitHreibung. Die 

*} UrJUx. Wti*d»*iimnu%» Aunulen, ltd. .'M, H. ^U. 
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ganze Reibung ist die Summe beider. Erstere wachst mit der Tempe- 
ratur bei Fliissigkeiten wie bei Gasen, letztere nimmt mit der Tempe- 
ratur ab, ist aber bei Fliissigkeiten so weit bedeutender als bei Gasen, 
dass in nicht zp. grosser Nahe des kritischen Zustandes sie fast allein 
in Betracht kommt und insgesammt also die Reibung mit wachsender 
Temperatur abnimmt. Ist nun diese letztere Reibung Q ai die erstere 
und die ganze Reibung Q , so ware 

20) Q = Qa + Qi> 

und Q a eine fallende, Qi eine wachsende, Q bis in nicht zu grosse 
Nahe der kritischen Temperatur eine fallende Function der Temperatur. 
Q wiirde danach niemals Null sein und selbst Q a und Qb brauchten 
niemals Null zu sein, nur konnen beide sehr klein werden, Q a bei 
hoher Temperatur, Qj } bei tiefer Temperatur. Diese Betrachtung ist 
sehr ansprechend und wird wohl auch den thatsachlichen Verhaltnissen 
nicht zuwider sein. Fur Q a setzt nun Gratz in erster Niiherung an 

, O' — O 

21) Q a A ¥ _^ . 

Darin bedeutet O' die kritische Temperatur der Fliissigkeit und 
O’! eine Temperatur, bei der die Fliissigkeit unter alien Umstanden 
er starr t, die also tiefer als die Gefriertemperatur derselben sein wird. 
Also wiirde Q tl — 0 sein bei der kritischen Temperatur und gleich 
unendlich bei jener absoluten Erstarrungstemperatur. A ist eine 
Constants. 

Viel Werth ist einer solchen Formel nicht beizumessen, sie setzt 
auf der einen Seite voraus , dass schon im kritischen Zustande die 
Diimpfe sich wie ideale Gase verhalten, also keine Molekularkrafte be- 
sitzen, und auf der anderen Seite sollen bei starren Korpern unendlich 
grosse Molekularkrafte herrschen. Beides kann nicht wohl stattfinden. 
Gleich wohl scheint die Formel nach Gratz’ Berechnungen in hin- 
reichendem Abstande yon den beiden genannten Grenzen brauchbar 
zu sein. Ich fiihre einige Beispiele aus des genannten Forschers Ab- 
handlung an: 



it” 10 

15 

20 


30 

35 

i 

40 

45 

50 

55 



j beobachtet 
^ ( berecbnet . 


f beobachtet 
Q { 

\ berechnet . 


Gall rungs buttersau re: 


112,1 

,102 

i! 

93, 5 : 

84,7 1 

78,2 

71, 7| 

66,3. 

61,7 57, 3i — 

112,9 

101 

9' 

92,6. 

84,7 ! 

77, 8’ 

71, 8| 

66,5! 

61,8 57,6 — ' 



A 

imeii 

3 e n s a 

-ure: 




122,5 

109. 

,7 

99, 2 ! 

89,7 

81,7 

74,9 

68,2 

62,0.57,0! — 

124,0 

110. 

,1 

98,6 

89, 1' 

80,9 

73,9i 

r> 

CO 

62,4 57,6 j — 




Keibungscoefficient, Formel von Gratz. 
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i = 10 

! 

15 : 

20 

25 ; 

30 

35 

40 

• : | 

45 50 55 

: 1 

60° C. 



i 

vapr 

onsiii 

are : 





1 beobachtet . i 

222,2 

200,4 

179,1 

158,0 139,7 

127,9 

117,1 

107,1 97,8 — ; 



( berechnet . . 1 

226,0 

197,4 

175,3- 

155,8 140,4 

127,7 

116,6 

107,1 98,7 — : 

— 



Isobutylac 

stat: 





/ beobachtet . 

45,5 

42,0: 

39,0 

36,5 

34,1 

32,0 

30,0 

28,1 ;26, 3 24,6; 

23,0 

( berechnet . . 

45,8 

42,2' 

39,1 

36,4 

34,0 

31,8 

29,8 

27,9 26,2 24,6 

23,2 




Chlorofoi 

m : 





1 beobachtet . j. 

36,0 

34,0 

32,0 

30,5: 

29,0 

27,5; 

26,0 

25,0 24,0 23,5 

— 

\ berechnet . . ' 

36,1 

34,2 

32,4 

30, 7 1 

29,2; 

27,7' 

26,3 

25,0:23,7 23,3 

— 




Ac 

et o n 






/ beobachtet . i 

24,0 , 

23,0 

22,0 

21,0 

20,0 

19,0 

18,0 

17,016,0 — 



( berechnet . . | 

24,4 i 

23,1 

22,0' 

20,9 

19,8 

18,8 

17,9 

17,0: 16,2 — 

— 




T o 

lu ol 






j beobachtet . |j 

38,2 j 

35,4, 

33, li 

31,1 

29,3 ; 

27,6: 

26,2; 

25,0 23,8-|22,6 ; 

21,4 

1 berechnet . . j| 

38,0 1 

35,6! 

33,4; 

31,4; 

29,6! 

27,9 

26, 4 ; 

24,9 23,6 1 22, 4; 

21,2 

Fiir Wasser 

giebt 

G r a 

tz folgende Zusammenstellung aller 

vor- 


liegenden Versuclie in Yergleicbung mit der Berecbnung nach seiner 
Formel, wobei er = 390°, &' l = — 28,62, A — 7,338 annimmt: 



\t=z 0 

i 

! 



5 

i i 

10 i 15 i 20 25 

i i 

1 

30 j 40 

1 

50 

60° C. 


Poiseuille . . . 

! ioo 

85,2 

73,5 ' 64,3 1 56,7 ! — 

45,2 j 37,0 

30,8 

1 


Graham I . . . 

100 

84,4 

73,6 j 63,4 ‘ 56,0 49,3 

44,7 ! 36,8 

31,1: 27,1 


Graham II . . . 

100 

84,8 

72 9 | 63,7 | 56,0 j 50,5 

45,0 1 37,0 

31, oj 26,9 

Q 

Rellstab . ^ . 

100 

85,3 

73,5 63,0 ! 55,5 48,7 

45,0 37,2 

31,2 

— 


Sprung .... 

100 

84,9 

72,2 | 63,9 1 56,2 | 50,5 

45,1 I 37,1 

31,2 

26,8 


Slotte 

100 



— j — ; 56,4 j — i 

45,2 j 36,9 

— - 

— 


Wagner .... 

100 

— 

— j 63,9 | 56,2 i 50,3 i 

44,6 ; 36,7 

31,7 

__ 

Berechnet 

1 100 

1 1 

84,1 

72,2 63,1 55,8 j 50,0 

45,1 37,4 

31,7 

27,3 


In alien Angaben ist der Reibungscoefficient des Wassers bei 0° 
gleicb 100 gesetzt. Zur Reduction auf absolute Einheiten in C-G-S 
sind sie mit 0,000178 zu multipliciren . Man wird gesteben miissen, 
dass die Gratz’sche Formel innerbalb der angegebenen Temperatur- 
intervalle die Beobacbtung sebr gut darstellt; freilicb ist die geringste 
kritiscbe Temperatur immer noch grosser als 230° und die bochste 
absolute Erstarrungstemperatur — 28,62° (fur Wasser) angenommen. 

Weinstein, Thermodynamik. II. g 
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Yon Heydweiller’s ausgedehnten Bestimmungen x ) fiibre icli nur 
die fur Wasser erhaltenen Zahlen an, welche bis zur Temperatur 160° 
angegeben sind. Demnach ist in C-G-S-Einheiten 
f — 0 10 20 SO 40 50 60 70 80 90 100° 0. 

a — 17,85 13,07 10,05 8,01 6,55 5,51 4,70 4,07 3,57 3,17 2,84 X 10 ~ 5 

t = 110 120 130 140 150 160° C. 

o = 2,56 2,32 2,12 1,96 1,84 1,74 X 10-5 

Mit — 390° berecbnet sieb aus den Zablen fur 0° und 60°, 
zwischen denen dem Obigen zufolge Gratz’ Formel fur Wasser 
Geltung bat, ^ = — 27,1° in sehr genauer Uebereinstimraung mit 
dem vonGriitz aus den fruber angegebenen Zablen ermittelten Betrag. 
Man findet nun fur 100° das q = 2,83 fast genau der Beobacbtung 
entsprechend. Fur 160° wird Q = 2,20 statt 1,74. Also darf die 
Gratz’ sche Formel bei Wasser mindestens bis 100° Anwendung finden, 
wahrend sie dariiber binaus zu grosse Zablen ergiebt. 

Fast bis zur kritischen Temperatur hinan reicben die Bestim- 
mungen von Warburg und Babo 2 ) fiir flussige Kohlensaure. Bei diesen 
Bestimmungen befand sicb die Kohlensaure immer unter dem Druck 
Hires gesattigten Dampfes, wahrend in alien friiheren Fallen der End- 
druck stets gleicb dem Atmospharendruek war. Hiernacb ist der er~ 
mittelte Reibungscoefficient in diesem Falle aus doppeltem Grunde 
veranderlicb. Es fand sicb 


t = 

5 

10 

15 

20 

25 

29° 0. 

p = 

40 

45 

51 

58 

65 

70 Atmospharen 

u — 

0.922 

0,895 

0,864 

0,827 

0,783 

— 

106’e = 

925 

852 

784 

712 

625 

539 


Die Drueke sind nur naherungsweise ricbtig, sie gehen also von 
40 bis 70 Atmospharen; wegen ihres Verhaltnisses zur Dichte ver- 
weise ich auf die Darlegungen in Band I, Seite 448. Lasst man 
diese Yeranderlichkeit des Druckes und der Dichte zunacbst nocb auf 
sicb beruben und versucht, ob die Formel von Gratz auch nocb fiir 
Kohlensaure in so grosser Nahe der kritischen Temperatur gilt, so er- 
giebt sicb, dass fiir t x eine Temperatur von -f- 42° anzusetzen sein 
wiirde, was selbstverstandlicb pbysikalisch unzulassig ist, da scbon die 
kritiscbe Temperatur t' — 31,25° ist. Ausserdem wiirde bei 29° die 
Grosse p = 224, also kaum halb so gross werden, wie sie sein miisste. 
Wir sparen daber die Discussion dieser Ermittelung fiir spiltere Dar- 
legung. 

Die Formel von Griitz ist eine Art rationelle Formel, es sind 
auch Interpolation sfor mein versucht worden. So ist nacb Helmholtz^ 
Berechnung der Versuche Poiseuille’s der Reibungscoefficient des 
Wassers 


^ Wiedemann’s Annalen, Bd. 59, S. 193. 

2 ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 17, S. 416 ff. 
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_ 0,017 79 [L 

Q 1 + 0,033 679 3 1 + 0,000 220 993 6 P 
und nach 0. E. Meyer’s Berechnungen 
_ 0,017 75 

Q ~~ (1 + 0,011 04 i) (1 + 2.0,011040' 

Zu merkwiirdigen Formeln ist de Heen 1 ) gelangt. Rechnete er 
die Abnahme des auf Yolumeueinheit bezogenen Reibnngscoefficienten 
Q f — q [i von 10° C. ab fur die nachsten 20° (also von 10 bis 30°), so 
land er, dass diese Abnahme A p' sich durch eine Formel 



darstellen liess , nnd c sowohl wie u hatten fiir alle von ihm unter- 
suchten Flussigkeiten fast denselben Werth, namlich durchschnittlich 

war u — -— 7 , c — 0,84, wiewohl derjgrosste Betrag von A q' mehr als 

0,0 

20mal so gross war wie der kleinste. Indem er diese Formel ver- 
allgemeinert, findet er fiir Q iiberhaupt 

0 -j~ A Qo — 1 

A U 

Ae 

t ist die imrner gleiclie Temperaturdifferenz. Nimmt man wieder als 
Maass der Temperatur je 20° C., reohnet t von 10° C. ab, wofiir Q 1 — Q o 
sein sol], so findet de Heen fiir Amylbenzoat 




A = 0,5563, 




und damit folgende Yergleichung zwischen Rechnung und Beobachtung 



i 

£—10 

30 

50 

70 

i 

90 

110 

130 

150 

170° C. 

f f berechnet . . 

^ \ beobachtet . 

49,0 

49,0 

29,3 

28,2 

19.2 

18.3 

13,6 

13,4 

10,5 

10,5 

8,6 

8,6 

7,4 

7,4 

6,7 

6,6 

6,0 

6,0 


Die Uebereinstimmung ist zweifellos sehr gut und in Anbetracht 
des grossen Temperaturinter vails, welches vielleicht bis zu 150^ der 
kritischen Temperatur nahe fuhrt, und der geringen Zahl Constanten 
{nur 2) eigentlich auffallend. Eine theoretische Deutung seiner Formel 
hat de Heen, wie er selbst hervorhebt, nicht gefunden, sie sieht auch 
so eigenartig aus, dass eine solche kaum zu vermuthen ist. 


l ) l. e., S. 218. 


6 * 
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Endlich ist zu erwahnen, dass nach Stoel *) der Reibungscoefii- 
cient auch durch eine Formel 

Jog Q = a -j- 1) 'O’ , p • — - A. 6 

sicli soli darstellen lassen. Nach seinen eigenen Beobachtungen an 
Chlormethyl soil diese Formel den Beobachtungen von — 28° bis 
-f- 123°, also bis in die Nahe der kritischen Temperatur dieser Fliissig- 
keit ganz gut folgen. Er theilt die Abweichungen zwischen den 
yon ihm beobachteten und den nach der obigen Formel berechneten, 
dem Reibungscoefficienten proportionalen, Ausflussdauern mit, welche in 
der That nur bei der hochsten Temperatur 3 Procent, sonst in keinem 
Falle 2 Procent erreichen , bemerkt jedoch selbst, dass diese Ab- 
weichungen immerhin einen systeinatischen Gang aufweisen, zwischen 
— 28 und — 20 sind die berechneten Zahlen zu klein, zwischen — 20 
und -)- 50 durchschnittlich zu gross, dann wieder bis etwa -f- 111 0 zu 
klein und zuletzt zu gross. Er findet 

zwischen . . — 28 und — 20° — 20 und + 50° -f- 50 und +110° bei 123® 
Abweichung . -J- 1,0 — 0,2 -f-1,2 — 3,0Proc. 

Zugleich bemerkt er, dass die Gratz’sche Formel sich auf dieses weite 
Temperaturinteryall nicht anwenden lasst. 

Die Stoel’sche Formel findet auch Heydweiller an seinen oben 
mitgetheilten Yersuchen hinreichend bestatigt. Doch kann sie natur- 
gemass auf theoretische Richtigkeit keinen Anspruch machen, da sie 
q = 0 far & = oo ergiebt, wahrend die Reibung nach einem Mini- 
mum spaterhin wieder anwachsen muss. 

Der Reibungscoefficient der Fliissigkeiten hangt bei gleicher 
Temperatur auch vom Drucke, unter dem sie stehen, ab. Bei den 
Fliissigkeiten, die bisher untersucht sind, mit Ausnahme von Wasser, 
wachst dieser Coefficient mit zunehtnendem Drucke, also zunehmender 
Dichte. So fan den Warburg und Babo 2 ) bei 25,1° 


Bruck 70 75 85 95 105 Atmospharen 

Dichte 0,809 0,827 0,858 0,875 0,89C> 


Reibungscoefficient . . . 628 665 703 741 800 X 10—°. 

Ein Gesetz, nach welchem der Coefficient mit dem Drucke zu- 
nimmt, lasst sich nicht erkennen, nur dass die Zunahme mit wachsen- 
dem Drucke selbst nocli zunimmt, scheinen die Zahlen anzudeuten ; 
noch sicherer scheint das Anwachsen der Zunahme mit wachsender 
Dichte zu sein. Dieses Verhalten entspricht ganz dem der gasformigen 
Kohlensaure bei hoheren Drucken (Bd. I, S. 326). Indessen soil nach 
Warburg eine einfache lineare Gleichung nach dem Druck angesichts 
der Unsicherheit der Versuche geniigen. Demnach ware 

2 0 Q = Q 0 (1 + «JP) 

*) Gratz, Physikalisclio Eevue, Bd. 1, S. 513. 

2 ) 1. c., S. 227 If. 
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und oc ware fur Kohlensiiure , Benzol, Aether positiv. Zu einem ent- 
sprechenden Ergebniss ist cle Ileen 1 ) fiir einige andere Flussigkeiten, 
Amyl-Benzoat, Amyl-Valerat und Toluol, gelangt. Fur Wasser bat er 
bis zu Drucken, die liber 400 Atmosplmren reichen, niclit die geringste 
Abbangigkeit von diesen Drucken feststellen konnen. Im Gegensatz 
dazu giebt Rontgen 2 ) an, dass bei Wasser der Reibungscoefficient 
niit wacbsandem Drucke abnobmen soil, so dass sicb Wasser ent- 
gegengesotzt wie alle anderen Flussigkeiten verhalten wiirde. Er 
iindet, daws, weim die Ausllusszeit aus einer Gapillare durch eine Fonnel 
fur niedere Drucke dargestellt wird, diese Fonnel fur bohere Drucke 
immer zu grosse Ausllusszeiten ergiebt, woraus zu scbliessen ist, dass 
der Reibungscoefficient. des Wasser s bei boberen Drucken kleiner ist 
als bei nioderen. So betrugen die fibrig bleibcnden Felder der Fonnel 
gegen die unmittelbaren Beobacbtungen der Ausfluaszeiten in Secunden 

in 20 Versuchsreihen bei 1 Atmosphare: 
f Id, f d, f 10, — 2, —7, —12, — 5, — 8, —I), —2, —14, 
0, + 4, — l(>, — 4, —20, —10, 0, 0, 0; 
in 10 Versuehsreihen bei 10 bis 20 Atmospharen: 

— 38, — d<), -82, —27, —34, —58, — d 1 , — 34, —37, —34* 

x\lle in zweiter Zeile aufgeschriebenen Diiferonzen babon dasselbe 
Zoicben , wobci das Zeicbou — bedeutet, dass die Beobachtung ge- 
ringere Ausllusszeit. ergab als die Fonnel, und zugleich sind sie im 
Durcbschnitt viel grosser, nfunlich fast. ITinfmal so gross wie die als 
Unsicherheit der Formed odor der Beobachtung odor beider anzusehen- 
den Zahlen der ersten Zeilen. Zu ganz demselben Ergebniss sind aucli 
Warburg und Sachs*’ 1 ) gelangt. Sie linden fiir Wasser bei 20° C. 

(> : (fa (1 * 0,000170 p), 

also einon negativen Factor fur p , der iibrigeus nur etwa V .45 betriigt 
von dom ontsprechenden positiven Faedor fiir Kohlensaure und immer 
noch kaum l /i bis 7;> von dom gleichfalls positiven fiir Aether und 
Benzol Es ist moglich, dass in Folge der Kleinbeit dieses Factors dife 
Versuchsanordnung do 11 eon’s niclit geeignet gewesen ist, ilm zu er- 
mitteln. Dieses Verhalten des Wassers ist sebr seltsam. Es ist kaum 
anzunehmen, dass es bei alien Temperaturen stattfindet. 

Eine sebr eingehendo Versuchsreibe von Hauser 3 ) bestiitigt diese 
Vermuthimg. Der Genannte findet nfunlich, dass die Abnabmo nur 
bis zur Temporatur 32° etwa stattfindet, in boberen Temperaturen 
wiicbst (> mit dem Druck an. 


l ) l <•., 8. 2*27 m 

*) Wiedemann's Annalen, Bd. 22, 8. . r )lU IV. 

a ) Annalen der I’hysik, 4. Folge, Bd. f» (1901), 8. f>97 ff. 
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Folgende Angaben dienen zur Bestatigung. Bezeicbnet (boo den 
Beibungscoefficienten bei 400 Atmospharen Druck, (>o den bei mittlereni 
Druck, so ist nach Hauser 


t = 18,0 

29,0 

30,5 

31,5 32,9 

36,0 

40,0 

100 = — 1,6 
Oo 

— 0,3 

— 0,5 

0,0 0,0 

0,0 

+ o,7 

t = 50,0 

51,4 

56,5 

70,5 79,6 

90,3 

100 SmlLS* = +. 1,6 

Oo 

+ 1,6 

+ 2,1 

+ 2,5 

+ 2,6 

+ 3,4 


40,3" C. 
+ 0,7 

08,4° G. 
+ 3,t> 


Bei 32° ware der Coefficient vom Druck unabbiingig, bei tieferen 
Temperaturen nahme er mit wachsendem Druck ab, bei hohei en wurde 
er grosser. Formeln lassen sich nicht wohl angeben. 

Wie vorhin bemerkt, gilt die fiir Kohlensaure angegebenc ent- 
sprechende Formel unter der Voraussetzung, dass p den Druck der 
Flussigkeit bedeutet, wenn diese sicb unter gesattigtem Dampf befindet. 
Also konnen wir umgekehrt aus der Formel den Dampfdruck geraass 


25) 


p = 



0 


DC 


berechnen. Darin ist nichts Besonderes entbalten. Aber de Iieen 
bat die allgemein giiltige Beziehuug aufgestellt, dass die Dampf- 
spannung einer Flussigkeit und die Beibung fiir all© Temperaturen 
durcb die Formel 

c 

26) p = e Q 
verbunden sein sollen. 

Indessen bedarf diese Formel wobl einer Aendernng, um sie pbysi- 
kaliscb brauchbar zu machen. Sie giebt fiir Q = oo die Darapf- 
spannung p = 1 , d. b. die Einheit zur Messung der Dampfspannung 
ware die Spannung der erstarrenden Flussigkeit. Nun ist aber diese 
Spannung sebr geringfiigig, wenn nicht uberhaupt Null, die Zahlen fiir 
die Dampfspannungen wiirden also ausserordentlich , wenn nicht im- 
endlicb gross. Die Formel wird verbessert, wenn man recbts — 1 
binzufiigt. Nennen wir dann denWerth von Q bei derjenigen Tempe- 
ratur, fiir welche die Dampfspannung in irgend einern Maass p * sein 
soli, so hatten wir 

27) p == p (e^ — l), e — 2. 


Priift man aber diese Formel an Wasser, so ergiebt sicb, dass sie 
durchaus nicht stimmt. Man findet, wenn man c aus dem Wertb fiir 
Q bei 30° berechnet, der sebr sicher zu sein scbeint, folgende Ab- 
weichungen der wirklichen Spannungen p x von den nacb obiger Formel 
berecbneten p (die Q sind der Zusammenstellung auf S. 81 ent- 
nommen) bei 
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t = 0° 10° 20° 30° * 40° 50° 60° 

Pi —P= — 7,00 — 7,94 — 6,31 0,00 + 13,70 + 39,00 +81,37 mm 

Ganz abgesehen von der Grosse dieser Abweichungen, welclie bis 
zu 100° auf mehrere Hundert Millimeter steigen wiirde, zeigt scbon 
ihr Gang, dass es wenigstens fur Wasser ganz unmoglich ist, die 
Formel den Beobacbtungen anzupassen. An den Werthen von q wird 
das nicht liegen, denn diese sind gerade bei Wasser bis zu 60° hoch- 
stens um einige Procent unsicher. de Keen freilich, welcber die Con- 
stante c immer aus den Angaben bei der jeweilig grossten Spannung 
ermittelt, kommt bei den von ihm angefiihrten Beispielen fiir Wasser, 
Benzol, Ethylenbromiir , Terebinthenessenz , Valerians aure , Propion- 
saure, Essigsaure zu besseren Ergebnissen. Indessen vergleicht er nur 
die Logaritbmen der Spannungen, nicht die Spannungen selbst — was 
naturlich einen bedeutenden Unterschied bildet — und dann zeigt sich 
auch nach seinen Rechnungen in alien Fallen ein bestimmter Gang in 
den Differenzen der berechneten Logarithmen gegen die beobachteten. 
Die Formel muss also aufgegeben werden. 

Wohl durch die Formel de Heen’s angeregt, bat Stoel 1 ) eine 
andere Formel angegeben und an Chlormethyl und Kohlensaure ge- 
priift. Er findet 

3 Const. 

* =~T‘ 

Diese Formel ist physikalisch besser begriindet als die urspriing- 
liche von de Keen, denn fur Q = oo giebt sie jp = 0, was zu er- 
warten steht. Fur Q = 0 freilich findet sich p — oo. Indessen wird 
kein Zustand existiren, in dem die Reibung Null ist, denn scheidet 
die Flussigkeitsreibung aus, so tritt die Gasreibung an deren Stelle, die 
niemals Null ist. Gleichwohl muss die Formel eingeschrankt werden, 
da die Gasreibung mit wachsender Temperatur wachst, p hiernach 
abnehmen wiirde, was widersinnig ist. Aus Stoel’s Angaben entnehme 
ich folgende Tabelle fur Chlormethyl: 


X 

°C. 


log q 

p 8 Q 

— 26,77 

9,940 96 — 10 

2,604 77 

385 

— 24,88 

9,978 19 

2,596 05 

388 

— 22,95 

0,014 22 

2,587 15 

391 

— 21,78 

0,035 06 

2,581 49 

392 

— 19,51 

0,074 75 

2,569 96 

393 

— 14,29 

0,170 01 

2,544 69 

399 

— 11,12 

0,221 39 

2,530 84 

402 

— 8,02 

0,271 06 

2,519 17 

407 

— 4,39 

0,327 18 

2,505 15 

411 

i 


l ) Vergl. S. 84. 
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X 

°c. | 

log p 

log q 

P 3 Q 

0,00 

0,397 63 — 10 

2,487 85 1 

417 

+ 4,56 

0,468 60 

2,469 82 

418 

o 

~<i 

00 

0,557 39 

2,447 16 

430 

16,59 

0,632 26 

2,423 25 

431 

23,09 

0,717 73 

2,394 45 

430 

30,53 

0,823 39 

2,364 55 

436 

34,80 

0,871 52 

2,348 30 

40 

CO 

70 

1,220 11 

2,216 17 

420 

85 

1,348 30 

2,156 S5 

404 

100 

1,488 55 

2,095 17 | 

340 

115 r, 1,612 78 

2,027 35 

359 


■ ; 
li 1 

Die Zahlen der letzten Spalte sollten einander gleich sein; d 
sie es nicht sind, sieht man sofort, sie steigen mit wachsender Tern; 
ratur erst an, um dann wieder abzunehmen, aber bis auf etwa 10 Pr 
genugen sie der Forderung. 

Fur Kohlensaure berecbnet Stoel nacb Warburg und Bab< 
schon discutirten Beobachtungen : 


X 

°C. 

log p 

log <j 

P 3 Q 

5 

1,596 60 

9,964 73— 10 

314,0 

10 

1,658 96 

9,951 82 * 

319,7 

15 

1,716 00 

9,936 51 

322,5 

20 

1,770 85 

9,917 51 

321,9 

25 

j 1,825 75 

9,893 76 

317,9 


Die Zahlen p 3 q weisen ganz denselben Gang auf wie bei ChL 
methyl. Ich habe die Bereclmung auch noch fiir Wasser ausgefuh 
mit den fruher schon angegebenen Zahlen fur Q finde ich 

t — 0 10 20 30 40 50 00° C. 

2 _ 

p 3 Q = 166 151 144 142 142 143 145 

Auch in diesem Falle ist ein systemaiischer Gang unverkennbar. ] 
dessen nehmen hier die Zahlen erst ab , um dann anscheinend ans 
steigen. 

Benutzt man die fruher (S. 82) ebenfalls mitgetheilten Hey 
weiller’schen Zahlen fur Q bei Wasser, so kann man die Vergleichxi] 
bis 160° fuhren; man erhalt dann 

t = 0 10 20 30 40 50 60 70 80° C. 

l 

p 3 q = 296 273 260 253 249 249 249 251 252 X 10' 
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t = 90 100 110 120 130 140 150 160° C. 

1 

P 8 Q = 250 259 202 205 268 274 282 290 X 10— 4 

Auch liier ist zwischen 50 und 60° ein Minimum vorhanden, dann 
wachsen die Zahlen an. Fur Wasser scheint hiernach der Gang bis 
160° C. wenigstens festzustehen. Nachher mogen die Zahlen wieder 
ahnehmen. 

Thatsachlich genugt also die Formel nicht, zumal wenn man be- 
ach tet , dass die Potenz von p nur 1 / ;i ist, bei der Berechnung von p 
selbat. die Abweichungen also mindestens im dreifachen Betrage er- 
soheimm. 

Die Formel erinnert ein wenig an die von mir fur Gase aufge- 
stellten Beziehungen zwischen Reibung und Druck. Als Function der 
Temperatur und des Druckes war (Bd. I, S. 322, Gleichung 18 ; >) 

5 — 37c 1 

{) = Const, p 6Ic ft 1 . 

Die Dampfspannung hiingt also auch noch ab von der Temperatur, liesse 
sich O' als Function von p darstellen, so gewanne man eine Beziehung 
zwischen p und p allein. Ersteres ist leider nicht der Fall. Ferner ist 
fiir Fliissigkeiten auch der Werth von k nicht hinreichend bekannt. 
Nimmt man k gleich 1 an, was fur Wasser bis zu 60° vielleicht zu- 
trifft, so hatte man 

1_ 1_ 

p — Const, p 8 O' 2 , 

uiul demnaoh 

x — Const . 

IT cv~ 

p or 

Aber diese Formel kann, wenn man unter p die Reibung der Fliissig- 
keit versteht, selbstverstandlich nicht stimmen. Von Formeln, die fur 
Gase gelten , darf man naturgemass nicht auf Fliissigkeiten schliessen, 
weil bei diesen die Reibung nur zum geringsten Theil Gasreibung ist 
und zum grossten Theil in ganz anderer Weise erklart werden muss, 
p bedoutet in letzterer Formel die D a no pf reibung, nicht die Flussig- 
keitsreibung. 

Aus Allein aber ergiebt sich; eine einigermaassen hefriedigende 
Beziehung zwischen Flussigkeitsreibung und Dampfspannung ist noch 
nicht bekannt , di ; aufgestellten Beziehungen genugen nicht. Es ist 
auch kaum abzuaehen, wie eine solche Beziehung gewonnen werden soil. 

Ueber den Zusammenhang der Grosse der Reibung mit der'chemi- 
sohen Constitution der Fliissigkeiten ist nicht viel bekannt. Bei Gasen 
fanden wir, dass bei gleicher Atomzahl die Reibung mit wachsendem 
Mo 1 ek ularge w i cht abnahm. Bei den Fliissigkeiten ist das' Molekular- 
gewicht nicht sicher, doch fxnden wir in Reihen chemisch ahnlicher 
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Substanzen vielfach Zunahme des Eeibungscoefficienten mit wahr- 
scbeinlich wacbsendem Molekulargewicht. So bei den Alkobolen und 
Glykolen : 


Substanz 


Methylalkokol . 
Aethylalkohol . 
Propyl alkohol . 
Isopropylalkohol 
Butylalkohol . . 
Isobutylalkohol . 
Isoaraylalkobol . 
Allylalkobol . . 


Beibungs co efficient 

Cbemiscbe 

bei 10° 

bei 30° 

bei 50° 

Formel 

39 

32 

24 

ch 4 o 

84 

57 

40 

C fi H 6 O 

172 

102 

65 

O3 Hs O 

155 

93 

56 

c 3 h 8 o 

212 

121 

77 

c 4 h 10 o 

294 

147 

86 

c 4 h 10 o 

366. 

190 

112 

c 5 h 12 0 

116 

72 

47 

c 3 h 6 o 


Nur der Isopropylalkohol fallt etwas aus der Reihe. Aebnlich ver- 
balten sicb die Fettsauren — wobei freilicb die Ameisensaure einen 
selir viel grosseren Eeibungscoefficienten bat, als ibr ibrer Stellung in 
der Reihe nach zukommen sollte — und mehrere andere Reihen, wie 
die Aether und Fettsaureester, die Aldehyde und Ketone u. s. f. Herr 
Gratz 2 ) bat auch versucht, fur die in seiner Formel vertretene Con- 
stante A Gesetzmassigkeiten nachzuweisen , fur je eine in die Saure 
eintretende CH 2 -Gruppe soil die Constante A bei alien Estern um den 
gleicben Betrag zunehmen. Doch scbwanken die Zablen so stark, dass 
diesetn Gesetz wenig Bedeutung beizumessen ist. 

Zablreicb sind die Untersuchungen liber den Einfluss geloster 
Stoffe auf die Reibung der Fliissigkeiten. Man wiirde geneigt sein 
anzunehmen, dass die Reibung wachst mit zunebmender Menge des 
gelosten Stoffes. Das ist auch vielfacb der Fall. So fur Salz in 
Wasser; nimmt die geloste Salzmenge von 8 bis 23 g in 100 g Wasser 
zu, so steigt der Reibungscoefficient z. B. bei 10° von 82 auf 128 
(100 gleich dem Coefficienten des Wassers bei 0°C.); ahnlicb, wenn der 
geloste Stoff Lithium-, Baryum-, Strontium- oder Calciumchlorid ist, und 
in sebr vielen anderen Fallen. In manchen Fallen scbeint die Zu- 
nabme des Eeibungscoefficienten der des gelosten Stoffes parallel zu 
gehen, so bei Losung von MnCl 2 in Wasser, in anderen Fallen nimmt 
der Coefficient rascher zu als die Concentration (NaCl-, Ca Cl 2 -Losung), 
wiederum in anderen langsamer (LiCl-, Sn Cl 2 -, ISfi Cl^- u. s. f. Losung). 
Gleicbes gilt fur die Losung von anderen Halogenen, von Nitraten, 
Sulfaten, Chromaten u. s. f. In einigen Fallen nimmt die Reibung mit 
wachsender Concentration ab, so fur Ammoniumchlorid- oder Bromid- 


) Wiedemann’s Annalen, Bd, 22, S. 518 ff. 
! ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 34, S. 38. 


Molekulartheorie der Keibung. 




ing, in anderen mmmt sio erst al>, diinn wilier zu , so l..-i Knlmiu- 
!d. Knrz, allgemeine fiesetw siml niclit an/.ugidtcii, in <lcr KriM'l 
chst die Reibung m it dor ('oiicc n i ni f ion mid /.war lung- 
ner ala diese. 

Allem Ansclieia nach isi die Ihdbung fine viei eomplhm t err Fr- 
einung, als die Theorie nnzunehmen grzwungen Fs i t veihin 

vorgehoben worden, dass die Flussigkeit.sreibung nament lieh mob 
ch die Anziehung der Theilehen auf einamler vernrsueht sein m||, 
[ die sen Theil der Reibung haben wit* mit y tt brzeirhnet. Inner- 
) einer in versehiedenen Srhiehten mit versehiedener (lesehvuudig 
; sieh bewegenden Flussigkeit seheiden wit* ein I hrilrhen v**n der 
W {idt aus, das sieh mil der ( iesehw iudigkeit it hewegf uttd 
egen dio Flussigkeit, die wir der Einfaehheit hulber nF m parallelcn 
icbten nach liberal l gleiedior horizontaler Riehtung sieh hrwegrnd 
ebmen, in Sohiohten parallel dieser Bewegung. Mine aulehe llnri 
talscliiebt. A von der Dieke tlx betiude sieb im A hstuude X von der 
icbt, der daa hervorgehobene Theilehen augehftrt. Wir legen durrh 
ies Theilehen <dne Vertienlebene senkreeld ztir Hew egungM’iehi nng, 
3 e zersehneidet die Sehirht A in zwri ! I ii 1 ft i* ji. In Folge der l f *e 
rung der Sohieht. vermehrt sieh in <b*r Zeitrinhrit die Zahl der 
ekoln, welehe w nach vorwiirts zhhrti, im Verimltui m vim d u 
l, falls iff di(* (iesebwindigkeit dieser Sebiebt «t hedentrf, /uidesrh 
dngort sieh die Zald der Theilehen dieser Sebiebt, welch*- m uueh 
cwarts zielien im gleie.hen Bet rag. Ziehen wir ubm mu* #* iue IhtlHr 
Sebiebt in Reohnung, no wiiehst die Anziehung ulleiu in F«dge der 
cbwindigkeitsdinerenz dieser Sebiebt gegen <iie dun Theilehen m 
laltonde Sebiebt im Yerhaltniss vmt Mud in /u 1, ode* w enu 
nur denjonigen Theil dieser HiLlfte nehmen, welcber von einer t>nd. - 
den Kbeno in der Bewegungsriehtung uttd dureb m von d»*r ^rbh hi 
oRehnitfen wird (dom vierton Theil der gunzen Sebiebt i, tm \ »-r* 
niss von 4 (id it) zu 1. Von dieser Kraft haben wit die t om 

onto nach der Bewegungsriehtung zu bilden, also me mil /n 

r 

tiplieiren, falls :d den Abstain! ties TheilehetiH m von einer *ur the- 
ungsriebtung sonkreehten , die Sebiebt nenkreeht rndmeuiendm* 
no und r die Fnif'ernung den ThtdleheiiH m von einmn in differ 
no befimlliebon Tludleben tier Sebiebt angiebt. Hiermteb wird di«* 
zo durch die Bowegung hervorgerufeue Krai! in Hiebtung d* r lie- 
ung selbat 


a'- 


4 m [i 


(id ~ a ) d x* 



/ (n. 


in noch bedeuton ft die Masse der Tbeileben in der V»i|umeneiub**n, 
no Krstreckung senkrecht zur Ikwegmig*riehtunK ttttil «.*nkr«<, ht ' 
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Die Grenzen x, % sind bestimint durch die Erstreekung der Flussigkoi't 
nach oben und nach unten, die Grenze y x durch die Erstreekung naCfli 
rechts oder links, die z x durch die Erstreekung nach vorn oder hinted - 
/(r) ist die Kraft, mit der zwei Theilchen uberhaupt sich anziehe n - 
Angesichts der bekannten Annahmen iiber diese letztere Kraft koniio* 1 
wir, falls 8 die Wirkungsweite bedeutet, auch x x = 6' — x, y x = ~f- co , 
— + 00 setzen. Also 

d — x -fco 4-00 

— 4 my j («•' — n)dx' j dy' j dz' Z /(r). 

x oo 


Nun haben wir noch m durch {id r = { idxdydz zu ersetzen und 
nach x von 8 bis 0, nach y und Z von 0 bis oc zu integriren und ear- 
halten fiir die Kraftwirkung zweier Flussigkeitsschichten 

0 00 00 ^ X CO oo 

28i) j dx j* dy J dz j (u ' — u)dx f | dy' j* dz' - f (r). 

— a o o x oo 

u' ist abhangig allein von x', u allein von x. Da jedoch 8 sehr kleix* 
ist, konnen wir fur U 1 und fur u Mittelwerthe einsetzen, und so bleit>h 

^ 00 OO ^ X 00 00 

2S 2 ) $ = 4ft 2 (V — u) j dx j* dy j dz j dx' j dy' ^dz' — j (r). 

— ci 0 0 x 0 0 


Iiiernach ware der Theil Q a des Reibungscoeffxcienten, der von 

den Anziehungswirkungen abhangt, da wir u' — u = 8' setzeia 

cl x 

konnen, woselbst S' eine Grdsse von der Orduung des Wirkungs- 
radius ist 


0 oo 00 0 X CO CO f 

29) Qa — 4:{i 2 8' J dx | dy j* dz j* dx' j cly' J dz' Z — /(r), 

— J 0 0x0 0 


Statt der Grenzen co konnen wir auch die 8 einsetzen, und dem - 
nach ist der Factor von 8' eine Grdsse der namlichen Ordnung wie 
dererste Capillaritatscoefficient A, und Q a selbst eine Grosse von der Ord- 
nung des zweiten Capillaritatscoefficienten II. Auch darin stimrnt der- 
Reibungscoefficient Q a mit dem Capillaritatscoefficienten iiberein, dase 
er mit wachsender Teinperatur abnimmt, das Gesetz der Abnakme 
scheint jedoch in beiden Fallen verschieden zu sein, oder man muss a n~ 
nehmen, dass K sehr viel rascher mit wachsender Temperatur fallt wie 1J 
und Q a hat mehr den Charakter der Grdsse K als den der Grdsse AT. 
Mehr jedoch lasst sich nicht schliessen, da die Grdsse K und ihr Ver- 
halten ganz unbekannt ist. Es darf daher auch nicht verwundern. 
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ass die Folge der Reibungscoefficienten fur verschiedene Fliissig- 
:eiten nicht mit der der gewohnlichen Capillaritatsconstanten iiberein- 
timmt, zumal ausserdem auch nicht der Theil Q a derReibung fur sich 
Hein zu ermitteln ist, sondern in Verbindung mit mehreren anderen 
?heilen. 

Von Poisson 1 ) riihrt eine eigenartige Betrachtung der inneren 
teibung der FHissigkeiten her. Demnach sollen sich Flussigkeiten 
iner raschen Folge von Stossen gegenuber wie starre elastische Sub- 
tanzen verhalten. Wird ferner einer Fliissigkeit irgend eine Defor- 
aation ertheilt, so passt sie sich dieser nicht sofort an, sondern bedarf 
[azu einer gewissen Zeit, der „Relaxationsdauer“ (Bd. I, S. 303). 
nnerhalb dieser Zeit variirt der Druck standig und verhalt sich der 
*o isson’scben Annahme zu Folge ganz so wie der Druck in starren 
lastischen Substanzen. Nach Ablauf derselben ist der Druck der ge- 
pdhnliche hydrostatische und iiberall und nach alien Richtungen gleich, 
vahrend er vorber sowohl an verschiedenen Stellen wie an derselben 
5telle nach verschiedenen Richtungen verschieden war. L. Na^anson 
lat diese Ansicht mathematisch formulirt und weiter behandelt 2 ). Es 
eien rj, t> die elastischen Verschiebungen eines Theilchens bei x, z 
rahrend der Ausgleichung der Drucke. In den bekannten Kirch- 
i o f f 1 schen Bezeichnungen setzen wir 


01 


d x 



Zz — 


H 

d z 


Vx = 


,"cv 

d y o x 


Vz — £y 


+ 

d z ^ d y 


Z x = 


'H , 

dx d z 


Ferner seien die Geschwindigkeitscomponenten 
drj 

dt ~ U ’ dt ~ V ’ dt ~ 1 

Lnd die raumlicbe Dilatation d 

z/ = % x + Vy ~\~ Z z , 


vahrend 


st. 


d (i 
d t 


[i 6 


Wir haben nun zu Folge der Theorie der Elasticitat starrer Sub- 
tanzen 


1 ) Mdmoire sur les equations de l’Equilibre et du Mouvement des Corps 
olides dlastiques et des Fluides lu a 1’Acaddmie des Sciences le 12 Oct. 1829. 
'ournal de l’Ecole Polytecbnique 1831. 

2 ) Zeitscbr. f. pbysik. Chemie, Bd. 38, 1901, S. 690 ff. 
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X y = Y x — — n-Xy = — n y x , 

\ z — • Xy w 2/2 — ■ ^ 5 

Xi z ^ %Z ) 


/<;, w sind die Constanten der Elasticitat. 

Nun erfaliren wahrend der Relaxationsdauer die Druckcompo- 
nenten fortdauernd Veranderungen, bis zuletzt X x — Y y = Z z = p\ 
X y — Y z = Z x = 0 wird. Diese Veranderungen riihren zu einem 
Theil davon her, dass eben die x x u. s. f. variiren, zum anderen Theil, 
weil jede dieser Variationen nun ihrerseits in Folge der Relaxation noch 
Zeit braucht, sich auszubilden. Den ersten Theil der Veranderungen 
erhalten wir einfach durcb Differentiiren der obigen Gleicliungen nach 
der Zeit, fur den zweiten Theil bleibt gegenwartig nichts iibrig, als 
eine Hypothese zu machen. Wie Maxwell in der Gastheorie, nimmt 
Natan son an, dass in diesem zweiten Theile die Aenderung einer 
Componente ihr selbst proportional ist, der Factor soil das Reciproke 
der Relaxationsdauer T sein. Iliernach batten wir fur die ganze 
Aenderung 



Wir nehmen nun an, dass trotz aller Aenderungen gleichwohl in 
jedem Moment p mit der Dichte und der Temperatur durch eine Glei- 
chung verbunden ist, dass also stets eine Zustandsgleichung bestelit, 
alsdann ist 


dp dp dp dp d$ 



Theorie der fteibung nacli Poisson-Natanson. 
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# betrachtet Natans on als durch die Yeranderungen nicht beein- 
flusst, wohl aber p. Wie wenig wabrscheinlicb eine solcbe Annabme 
gerade bei Fliissigkeiten ist, braucht kanm hervorgehoben zu werden 
und hat ancb Natan son nicbt verkannt. Man hat dann aber 


32) 
falls 

33) 


dp 

dt 


d(i dp dp 

= — ^ <5 = — jus 

dt dm dn 


7 op 

h = [i 

d {i 


gesetzt wird. Demnach ware 

dt 


0 fur 6 — 0, und das wurde 


eben bedeuten, dass der hydrostatische Druck nur in Folge von Dichte- 
anderungen variiren soil. Diesen Wertb yon fiihren wir in die 

CL u 

■obigen Gleicbungen ein und erbalten so beispielsweise 


34) 


d(X x — p\ 
dt 


= — 2 n 


du 
d x 


1c — h 


n ) 6 


Xx — P 


T 


Da es sicb nun immerbin um sehr kleine Aenderungen bandelt, 
konnen wir in der Entwickelung von 


d{X x — p) 
dt 


d(X x 


dt . 

+ w 




dx 

d(X x - p) 

d Z 


A + „ ~ p) 


3 y 


die letzten drei Glieder als Producte je zweier kleiner Grossen 
fortlassen , also die totalen Differentials mit partiellen vertausehen. 
So bekommen wir 
, ✓ 



'-r) 5 

h — T n ) <5, 
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Indem man jetzt mit C X x, O yy , C 22 , C xy , C y2l C zx sechs Func* 
tionen von as, y , z bezeiehnet, die also von t nicht abhangen, erhalt 
man durch Integration 


36) 


Y x = p + G xx e T 


Yy jP + Gyy 6 T 

__ t 

Z 2 = p G zz e T 


t 




Yz = 


J y z c 


n T 


d v 0 iv 
dz d y 


d t 

IF 


T ’ 


di_ 
T ’ 


d t 

T’ 


& = 




« 2 ' ( 


8w 

0 £ 


+ 



(U 

1 


als Gleichungen far die Druckcomponenten in einer sicli bewegenden 
Fliissigkeit. Halt man diese Gleichungen mit den in der gewohnlichen 
Tbeorie gegebenen zusammen (Bd. I, S. 252, Gleichungen 4), so unter- 

__ 

scbeiden sie sich von ihnen erstens durch das Glied C xa: e T u. s. f., 
welches in jenen Gleichungen feblt nnd nur fortfallt, wenn T — 0 ist, 
die Anpassung an die Deformation momentan geschieht. Ferner treten 
auch nicht mehr die relativen Geschwindigkeiten auf, sondern Integrate 

derselben und der Function e T . Endlich sind die Reibungscoefficienten 


37) 


q = n T, q' = — 



T 


proportional der Relaxationsdauer , wie in der Maxwell’ schen 
Theorie der Reibung der Gase (Bd. I, S. 303, XVI und 313). Letz- 
teres betrachtet Natan son anscbeinend als eine werthvolle Bestatigung 
seiner Theorie; dass es nicht zutrifft, sieht der Leser sofort, da der 
Factor T nur gewonnen ist, indem man dt durch T dividirt hat. Ist, 


wie fur Gase oft angenommen wird, p' = 


2 

— ■ Q , so ware 
o 


eine der Elasticitatsconstanten, bestimmt durch 


A; — /i, also 
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eine sehr merkwiirdige Beziehung. A her hieruher habe ieh im ersten 
Uande an verschiedonen Stellen eingohend gehandelt und darf darauf 
verweisen. 

Welter hat Natannon seine Theorie noeh nicht gefordert, er 
meint sie auf die wirkliehe, Bewegung dor FluH.sigkeiten anwenden zu 
konnen. Ich habe sie jetzt solum wegen dm holum Interesses, das sie 
beanspruclien darf, mittheilen zu sollon gegluubt. Dor Standpunkt, 
den ich im Absolmitt 40 dm ersten Barnles dieses Buches vertreten 
habe und wonaeh explicate Gleiehungen fur die Druckkriifto als solche 
iiberhaupt nicht existiren, sondern nur Himultane Diflmamtialglmchungen 
fur Druckkriifto und Bewegung, wird (lurch diose Theorie nicht beruhrt. 

Ausserdem muss hervorgehoben wordon, dans die mil den C xx u. s. f. 
multiplicirten Theile in den Gleiehungen fur die Druckkrafte mir 
unzulassig schoinon. Da sie von der Bowegung nicht abhangen, 
wiirden sie slots vorhanden sein aueb im Ghdehgowiehtszustand, imd 
das wiirde bedcuton, dass der Brack in einer f’liissigkeit iiberhaupt 
nicht constant, ist, weder nark dor Xoit , noeh naeh dent Ort , was 
ininde, stems das erstere, w<dd unzuliissig ist. 

Wir kommen nun zu dem zueifen der in umseren allgomoinen 
Gleichuugcn onthaltenen (’ueflieienten, tkiu der Wurmeloitung. Nach 
Gleichung 5) auf Suite 7B ist der mtseheidonde Goeflioient 

k 

a • ' • ■ ■ 

ft t \> 

welcher auch die W lirmoloi tu tig nfii high oil heisst , wiihrend wir h 
den L e i t ungsco l\ f f i c i « n t e n nennen. Kh hat wohl z tiers t 
Fr. Weber 1 ) dio Bohauptung aufgestellt, dass diene Grosso von Flilseig- 
keit zu Flussigkeit sich nur wenig iindert. Seine eigenen Versuche 
und die andorer Forneher achoinou diene Bohauptung zu benULtigen. 
So haben wir nach G r ii t z a ) folgonde Zusammensteliung: 


SubHtanz 

ti 

r 

k 

a 

KOlO-fboHung 

l ,0’Jti 

0,0* 

o,onu.7 

0,0602 

NaCl-Losung 


U,K7 

(I.OliV I 

0,0714 

Glycerin 

t ,*2 1 o 

0,60.7 

o,o;iH‘j | 

o,o. ! >2:i 

Alkoliol 

0,H2O 

0,607 

0,0.127 

0,0661 

Aether . ■ 

0,7 Vlii 

uj»;: 

0,0277 

0,0,776 

Petroleum 

o,7 mi 

O,.. 

0,021 a 

0,0604 

Terpentin&l 

o,sm* 


u,un»;» 

0,0.706 

SchwefelkohlenHtoff . . . 

i/27;t 

o,2.'i7 

0,0100 

0,0.726 

l ) Wiedemann’s Ann,, Bd. to. 

W e i n w t <> 1 a , Thermodyimmik. 11. 

! ') Wiedi*nmim*H 

Ann., ltd. 

M 5 
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t 

0 c. 

I 

k 

c 

ft 

a 

i 

25 


0,00 043 

0,6077 

0,7852 

0,000 901 

0,00 350 

45 


0,00 038 

0,6199 

0,7681 

0,000 747 

0,00 292 

Auch 

! 

hiernach waren die 

Grossen a r 

md b veranderlich und 


wiirden mit w a cL sender Temperatnr abnehmen , was auch fiir Wasser 
der Fall sein soil. 

Wir saben friiher, dass a ebenfalls fiir alle untersuchten Sub- 
stanzen fast denselben Betrag besass, also wiirden wir auch der Grosse 

■4 Wl, 

1/-^- fiir diese Substanzen den gleichen Werth zuschreiben. Der mitt- 


lere Abstand der Molekeln ware hiernach fiir alle diese Fliissigkeiten 
von derselben Grosse. Fr. Weber zieht hieraus den weiteren Schluss, 
dass bei alien diesen Substanzen das Molekulargewickt im Fliissigkeits- 
zustande im gleichen Verhaltniss zu dem im dampfformigen Zustande 
steht. Das diirfte aber kaum mit den auf Seite 54 behandelten Er- 
gebnissen zu vereinigen sein. Auch ist das Molekulargewickt einer 
Fliissigkeit abhangig von der Temperatur, da es ja in das Molekular- 
gewicht des Dampfes iibergeht. Indessen haben wir fiir die Grossen 
a und b Beobachtungen iiberhaupt nur in einem sehr beschrankten 
Temperaturabschnitt. Dazu kommt noch, dass in der Grosse a der 
Nenner c die specifische War me bei constant em Yolumen der Fliissig- 
keit ist. Diese nun kennen wir nur fiir wenige Fliissigkeiten, und 
wenn man sie auch fiir manche Fliissigkeiten, wenigstens bei gewissen 
Temperaturen, der specifischen Warme bei constantem Druck gleich 
setzen darf, so gilt dieses doch gewiss nicht fiir alle Fliissigkeiten und 
bei alien Temperaturen. 

Der Leitungscoefficient Tc ist von der Temperatur abhangig. Nach 
vielen Beobachtungen soli er mit wachsen der Temperatur zunehmen. Das 
soli nachGratz bei Glycerin, Terpentinol und Petroleum der Fall sein. 
Doch giebt Lees 1 ) umgekehrt an, dass eine Abnahme stattfinden soli. 
Setzt man I = \ (1 + H), 

so ist 


Fliissigkeit 

A 

nach Gratz 

nach Lees 

Wasser 

— 

— 0,0055 

Grlycevin 1 

i +0,012 

— 0,0044 

Metbylalkohol 

— 

— 0,0031 

Aethylalkohol ..... 

— 

1 —0,0058 

Terpentinol 

+ 0,0067 

j 

Petroleum 

+ 0,011 ! 
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Aus der Zusammenstellung erhellt, dass irgend ein sicherer Schluss 
nicbt gezogen werden kann ; die Zahl der Beobacbtungen ist zu diirftig, 
auch ist das Temperaturintervall, innerbalb dessen die Beobacbtungen 
ausgefiibrt sind, wie bemerkt, zu eng. Erwarten sollte man, wenn die 
Warmeleitung aucb bei den Fliissigkeiten durch Uebertragung lebendiger 
Kraft der Molekularbewegung gescheben soli, dass der Leitungscoefficient 
bei ihnen wie bei den Gasen mit wacbsender Temperatur znnimmt, und er 
sollte so lange zunehmen, bis die Fiiissigkeit im kritiscben Zustande in 
das zugehorige Gas iibergeht, und dort sollte er den Betrag fur dieses Gas 
annehmen. Das ware nach Lees’ Angaben ausgeschlossen. Ebenso nach 
Barget fiir Quecksilber. Nacb H. F. Weber freilicb soli fur Quecksilber 
A positiv sein. Jedenfalls aber ist die Leitfabigkeit des Quecksilber- 
dampfes (freilicb in weiter Entfernung von der kritischen Temperatur, 
bei etwa 200°) erheblich kleiner als die des flussigen Quecksilbers 
(bei 0°). Hiernach bleibt kaum etwas Anderes iibrig als anzunehmen, 
dass bei Flussigkeiten die Abhangigkeit der Warmeleitung von der 
Temperatur docb viel verwickelter ist, als es auf den ersten Blick 
scheinen mochte, indem diese Leitung nicht bloss von den Bewegungen 
der Molekeln, sondern aucb von deren Zustand abbangt, also sicb bei- 
spielsweise auch andert, wenn die Molekeln sich dissociiren oder 
associiren. 

Wiederum besteht jedocb anscheinend Uebereinstimmung mit dem 
Verhalten bei Gasen darin, dass der Leitungscoefficient wenigstens in 
Gruppen cbemiscb homologer Flussigkeiten mit wachsendem Molekular- 
gewicbt abnimmt (Bd. I, S. 358). de Heen findet, dass das Quadrat 
des Leitungscoefficienten ungefahr so fallt, wie der reciproke Werth 
des Molekulargewicbts in der betreffenden Reibe x ). Im Allgemeinen 
jedocb scbeint die Abnabme niclit so rascb vor sicb zu gehen , wie die 
des Reciproken des Molekulargewicbts. So ist bei: 

Metbylalkobol Aetbylalkobol Amylalkobol 

-J- = 1,000 1,281 2,173 

V 

m = 1,000 1,437 2,750 

Metbylacetat Aetbylacetat Metbylvalerat Amylacetat 

A — 1,000 1,216 1,565 1,687 

r- 

m = 1,000 1,180 1,556 1,744 

Aethylvalerat Amylvalerat- 

A = 1,618 1,816 

m — 1,744 2,280 

l ) 1. c., S. 241 f. 
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welche die von de Heen gefundene Beziehung ganz got bestatig^j^ 
nnd abermals dafiir sprechen, dass der Vorgang der Leitung bei Fliissig- 
keiten dem bei Gasen ahnlich ist. 

Ziebt man die frubere Relation a — const, in Betracbt, 80 
wiirde aus Obigem folgen, dass die auf Volumeneinheit bezogene speei- 
fiscbe Warme bei constantem Voluraen in ebeiniscb homologen Reihen 
ungefahr so variirt, wie das Reciproke der Quadratwurzel aus dem 
Molekulargewicht, was spater zu besprechen ist. 

Der bei den Gasen stattfindende Zusammenhang zwisehen Reibung 
und Warmeleitung (Bd. I, S. 252 ft.) dari bei den Ilussigkeiten in li i li- 
re icb end em Abstand von der kritischen Temperatwr nicbt erwartet 
werden, weil, wie hervorgehoben, der Reibungsvorgang bei den Flussig- 
keiten nur zu einem Tbeil mit demjenigen bei den Gasen iiberein- 
stimmt. In der That sprechen viele Beobaclitungen fur die fast voll- 
standige Unabhangigkeit der Wiirmeleitung von der Reibung. Hierauf 
bat scbon Gratz aufmerksam gemacbt 1 ). Bestiinde die fiir Gase 
giiltige Gleichung Jc = 1,6027 so miisste bei Fliissigkeiten, fur 

welcbe die Grosse fast constant ist, auch die Grosso ^ fast con- 

Cy ft 

stant, das beisst, die Reibung miisste proportional der Dichte sein. 
Das ist aber keineswegs der Fall. Wachsmut 2 ) bat einen noch 
scblagenderen Beweis fur die Unabhangigkeit der Warmeleitung von 
der Reibung gegeben. Er setzte. Wasser und andere Fliissigkeiten 
gegen 1 Procent und mehr Gelatine zu, wodureh sie orstarrten, und 
fand gleichwohl die Warmeleitung nur sehr wenig verandert , wiihrend 
durch das Erstarren die inner e Reibung auaserordentlich anwacbeen 
musste. 

Zuletzt babe icb nocb einige Bemerkungen ttber die Berechnung 
der Warmeleitung aus den betreffenden Beobacbtungen zu lnachent. 
Man bat fiir diese Beobachtungen zweiMetboden, in der einen Method© 
betrachtet man die Warmeverbreitung, indem man jedo Bewegung 
innerhalb der Fliissigkeit (Stromungen) moglicbst ausschliesst, in der 
anderen verbindet man umgekehrt die Warmeverbreitung mit einer 
bekannten Bewegung der Fliissigkeit. Ueber die Berechnung aus Be- 
obachtungen nach der ersteren Methode ist nicbt viel zu sagan; ver- 
mag man alle Bewegungen wirklicb auszuscbliessen , und das seheint 
insbesondere in der Versuchsordnung nacb Fr. Weber der Fall zu sein, 
woriiber auf die Lehrbiicher der beschreibenden Physik hingewiesen 
wird, so geniigt die Anwendung der Fo urier’schen Gleicbungen. Bei 
der Berechnung nacb der zweiten Method© geniigen aber diese Glei- 
cbungen nicbt, vielmebr muss man streng genommen von den Glei- 
cbungen auf Seite 72 und besser nocb von denen auf Seite 252 IF. dea 

*) Wiedemann’s Ann., Bd. 25, S. 355. 

2 ) Wiedemann’s Ann., Bd. 48, S. 173 ff. 
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ersten Bandes Gebrauclt mae.hen, denn Wiirmeverbreitung und Be- 
wegung beeinflussen sieh. Dan ist., soviei ich weiss, bisher noch nicbt 
geschehen. Betraehten wh* naehGrsitz die Verbreitung der "Warme 
in einer durcli eine horr/cmtule Ubhre strmnenden Flussigkeit, weirn 
diese an der Fintrittsstelle die Temporatur hat und wahrend der 
Bewegung dadurch sicli abkuhlt, dans die Rohr© auf ibrer ganzen Er- 
streckung auf dor Tempera! ur gelmlten wird, so ist os nicht mehr 

zulassig, die Bewegung als alloin vom Abstand des Theilchens von der 
Axe abhiingig anzusehen, Hi© mum nothwendig auch der Rohre ent- 
lang variiren. Dieses lei zt ere aber wird nicbt in Betracht gezogen, 
und nicht eininal das erstere kouunt. veil zum Ausdruck. Nun sind 
allerdinga die Schwiorigkeiten, welch© der Bebandlung der vollstiindigen 
Gleichungen — - zumnl auch der Re i bu u gseoef fici cut so ausserordentlicb 
stark von der Temperatur abiding*, (lass diene Abhangigkeit durcbaus nicbt 
nnberucksichtigt bleiben dnrf — entgegenstehen, m it unseren jetzigen 
Mitteln nicbt zu iiberwinden. Darauw kann aber lediglich der Schluss 
gezogen werdon, duns die zweito Met bode zur Ennittelung derLeitungs- 
coefiicienten einstweilen noch nicht venvendbur ist, und dass die ver- 
einfucbte Bereclniung each ihren KrgebnisHen sicb nicht beurtheilen 
lasat. Dio Gleiohuug ft) auf Scite 73 ibut unmittelbar dar, dass man 
nach FortlaHHung der mit p multiplieirten (ilieder fur k zu gross© 
Zalilen crlhilt, denn es wird an genet/, t 

d\> 

k 7/> 
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Die im Nrnmer Ibrlgelas^enen (Jlieder sind Hiitnmtlich positiv, der 
Nenner ist also zu kloin und damit k zu gross bere, eh not. In der That 
findet auch ( * r ii t z, tier die zweit© Method© ausgebildet und an- 
gewendet hat, Ibr k i turner grouser© Zahbm aln Fr. W e b o r , der beson- 
ders unter AushoIiIubh idler Bewegungon oxperimentirte. 

60 . Diffusion und CsmoBO dor PliiBeigkoiton. 

Die Flilssigkeiten dHlumtirtm in einander in derselben Weise, wie 
die Gase , ebenso die Ga»e in Fliluaigkeiten, Bereits Kick hat die 
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Annahme gemacht, dass die Diffusion auch der Flussigkeiten und der 
Gase in Fliissigkeiten ein der Warmebewegung analoger Yorgang ist. 
Nennen wir also die Masse einer in einer Flussigkeit diffundirenden 
Substanz in der Volumeneinheit die Concentration, 7 , so gilt for 
Diffusion nach einer Richtung x die Gleichung 

dy _ D <Py 

dt dx 2 ’ 

und D ist der Diffusionscoefficient, ganz so wie beiGasen (Bd. I, S. 342), 
die Concentration entspricht der Temperatur. Es liegt eine sehr grosse 
Zahl von Beobachtungen zur Priifung dieser Theorie vor. Indessen 
sind diese Beobachtungen sehr schwierig und auch nicht entscheidend, 
namentlich weil mit der Diffusion in Fliissigkeiten auch Dissociationen 
und Stromungen verbunden sind. 

Fur die Diffusion von Gasen in Flussigkeiten haben wir eine ein- 
gehende Priifung von Wroblewski 1 ). Er liess das Gas durch einen 
ebenen Querschnitt der Flussigkeit in diese eintreten und verglich die 
Zeiten, welche abgemessene gleiche Volmnina brauchten, um nach 
einander durch diesen Querschnitt in die Flussigkeit zu diffundiren. 
Die OberfLache der Flussigkeit war von diesem Querschnitt so weit 
entfernt, dass, solange die Beobachtung dauerte, das Gas noch nicht 
bis zu ihr diffundirt sein sollte. Das Problem stimmt mit dem der 
Warmeverbreitung durch einen stets gleich temperirten Querschnitt in 
einem unendlich ausgedehnten Korper, der urspriinglich die Tempe- 
ratur 0° hatte und dessen Mantelflache fur Warme undurclidringlich 
ist, oder der unendlich dick ist. Sind a&, u & irgend welche Grossen, 
so ist zunachst — A -f- ct^e - u k x e u ^ I)t eine particulare Losung der 
obigen Gleichung. Man hat aber 

+ CD 

| e-«‘ + V*dq = )/n, 


+ 

-■is f e~(^ + 2 z b )dq, 

\ 7 t J 


somit, wenn b 2 — uf Dt gesetzt wird: 


— u_* u k J)t 

a k e fee 


= — [ e -* 2 e -«/cG+2 a'Vvt) del. 

Vtt J 

r — m 


Da die Differentialgleichung linear und homogen ist, geniigt ihr 
auch die Summe solcher Losungen und weil die a,k und u k ganz will- 


*) Wiedemann’s Annalen, Bd. 2, S. 481 ff. 
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kiirlich sind, stellt die Sum me eine willkurliche Function <p von 
x + 2 q yDt dar, somit ist 

+ 

y — —L i e~- q ~ cp(x + 2 g } ! Dt)dq -f- A 
yit J 


die allgemeine Losung. Wird nun zur Zeit i — 0 die Concentrations- 

vertheilung in dem Korper bestimmt durch eine Function /(#), so 

■+■ 00 

muss, weil -i e~' q * dq — 1 ist, cp (x) A = f (x) sein. Also 
\ In j 

' 00 

haben wir uberhaupt 

4- 00 

V = }- j" e -9 * [/(* + 2 q } ! Dt) — a] dq 

— 00 

oder 


2'Vjd* +® 

J e~~ q *f(x + 2 q)/ Dt)dq +■ j er“&f(x -f- 2 q ^ Dt) dq 


2 Vnt 


Im ersten Integral ist das Argument von / stets negativ, im 
zweiten stets positiv. Die Diffusion beginne erst zur Zeit t = 0, um 
diese Zeit sei die Flussigkeit nocb frei von der diffundirenden Substanz. 
Wir haben dann fur t = 0, f (x) = A, solange x > 0 ist, und 
f(x) —A — y 1 fur x = 0, falls der Querschnitt, durcb den das Gras 
eintritt, bei x = 0 liegt und die Dichte des Gases daselbst y 1 ist. 
Hiernacb miissen wir stets haben f (x 2q)j Dt) — — y\ fiir 
x -f 2 q^Dt = 0, f{x + 2 q V Dt) = 0 fur a? + 2 g V-DJ = 0, 
f(x + 2 q^ Dtf) = + y 1 fur x + 2 q ]/ Dt < 0 , indem A — — y 1 
gesetzt wird. Wir bekommen hiernach, da im ersten Integral 
x 4" 2q^Dt < 0, im zweiten # + 2 q)lDt > 0 ist, 


/- 


y 7 T 


2 V ^ 

J - J 


-f- oo ^ 

e~- q * dq 

2Vht / 


-f n- 


Differenzirt man diese Grosse nach x , so erhalt man die in der 
Zeit dt zur Zeit t durch den Querschnitt bei x . durchgegangene Gas- 
menge, welche sich hiernach zu 
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0 


ergiebt, und fur x — 0 



somit fur die Zeit von t = 0 bis t = t 


2 ) 


r __ 2y i 1 

V® VD 



Die ganze in die Fliissigkeit eintretende Gasmenge soli also propor- 
tional der Quadratwurzel aus der Zeit anwacbsen. Diese Folgerung 
aus der Tbeorie bat Wroblewski gepruft. Er fand sie vollauf be- 
statigt, wenn Koblensaure in Olivenol, Rapsol, Gelatine (gelost oder 
starr), Glycerin diffundirte. Dagegen trat ein Widerspruch gegen die 
Theorie bei der Diffusion in reinem Wasser auf, indem bier die Zu~ 
nabme der diffundirenden Gasmenge fast proportional der Zeit selbst, 
statt ihrer Quadratwurzel geschah. So braucbten in einem Yersucb 


die 

i. 

2. 

3. 

4. 5. Yolumeneinheit 

zur Diffusion 

1“ 19 s 

l m 40 s 

l m 49 8 

l m 46 s l m 51 s 

die 

6. 

7. 

8. 

9. 10. Volumeneinheit 

zur Diffusion 

l m 53 s 

l m 50 s 

l m 50 s 

l m 54 s l m 48 s . 


Als er jedoch das Wasser mehr und mebr mit Kocbsalz versetzte* ^ 

naberte sich die Diffusionsdauer auch mebr und mebr den tlieoretiscben 
Wertben. Yollstandig stimmten sie mit diesen Werthen erst uberein, 
als das Wasser mindestens 10 Proc. wasserfreies Kocbsalz aufgelost 
entbielt. Es waren dann 

fur 1 2 3 4 5 Yolumeinbeiten 

yon Diffusionsdauer 3,5 12,75 27,25 47,5 74,5 Minuten. 

Die Zahlen der zweiten Reibe steben zu einander nahezu im Ver- 
baltniss Yon l 2 : l 2 : 2 2 : 3 2 : 4 2 : 5 2 , wie es der Tbeorie nach sein soil. 
Wroblewski vermutbet, dass, weil nacli seinen sonstigen Yersucben 
mit Koblensaure beladenes Wasser clicbter ist als reines Wasser, in 
reinem Wasser die diffundirte Koblensaure mit dem Wasser immer 
sofort zu Boden sank, so dass an der Uebergangsstelle immer reines 
Wasser war, derUebergang also so gescliah, als ob Diffusion uberbaupt 
nocb nicht stattgefunden hatte. Wird Kocbsalz hinzugefiigt, so steigt 
die Dichte, und die Zabl der mit Koblensaure beladenen und zu Boden 
sinkenden Tbeilcben nimmt ab, bis zuletzt fast gar keine Tbeilcben 
mebr niederfallen, und die Erscbeinung rein als Diffusionserscheinung 
auftritt. Es wird jedocb bald eine andere Auflosung gegeben werdem 
Aebnlicb war das Yerhaltniss, wenn zum Wasser Glycerin zugesetzt 
wurde. Kann also die Wirkung der Scbwerkraft ausgescblossen 
werden, so soil biernacb die Diffusion in der That wie die Warme- 
verbreitung vor sicb geben. 
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Auch J. Stefan hat die Fick’sche Theorie in dieser Weise ge- 
priift. Er wendet aber die Gleichung nicht auf den Fall einer unend- 
lichen Fliissigkeitssaule an, sondern einer von der endlichen Lange l. 
Grenzt das diffundirende Gas an den Querschnitt der Fliissigkeit bei 
x = 0, und stosst diese Fliissigkeit mit dem anderen Ende x ~~ l an 
Luft, so setzt Stefan voraus, dass, weil Gase in Gase viel rascher 
diffundiren als in Fliissigkeiten, das Gas, wenn es bis x — 1 gelangt ist, 
dort so rasch in die Luft diffundirt, dass seine Dichte bei x — 1 gleich 
Null angesetzt werden kann. Alsdann hat man 

n*Dt 


^ \ 7-r Dt . 

2a) r — y, — + y, 


woraus fiir t — bo folgen wiirde 


21 (n*_ __ 
n 2 \ 6 


i * 


4 71* Dt 
Z* 


„ Dt . 1 

r= yi — + yi -, 


also 


(*£) 

V dt ) t= . 


Const . 


Nach hinreichend langer Zeit muss hiernach in der Zeiteinheit 
immer gleich viel vom Gase in die Fliissigkeit treten. Dies hat Stefan 
fiir die Diffusion von Kohlensaure in Wasser und Alkohol in der That 
bestatigt gefunden. Yielleicht ist auch darin der Grund von Wro- 
blewski 5 s oben erwahnten eigenartigen Beobachtungen liber die Diffu- 
sion von Kohlensaure in Wasser zu suchen. Er hat wahrscheinlich die 
Beobachtungen mit Bezug auf diese Fliissigkeit zu spat begonnen, als 
die Kohlensaure schon an die Austrittsstelle aus der Fliissigkeit gelangt 
war, wo dann nicht mehr die Form el 2), sondern die unter 2 a) anzu- 
wenden ist. Dieses scheint mir eine viel wahrscheinlichere Erklarung 
fiir die von ilirn vermeintlich festgestellte Abweichung von der Theorie, 
als die von ihm selbst gegebene. 

Beilstein ist zu einem fiir die Theorie ungiinstigeren Ergebniss 
gelangt, welches jedoch spaterhin hinreichende Aufklarung erfahren 
hat. Yersuche an Gasen geben nach Stefan’s Berechnung ein der 
Theorie giinstiges Resultat. 

Eine ganz entsprechende Untersuchung, freilich nicht in einer 
Fliissigkeit, sondern in einer Gallerte, Agargallerte, in welche eine 
etwa dreiviertelprocentige Schwefelsaure diffundirte, riihrt von Yoigt- 
lander her 1 ). Hier ist ein Herabsinken etwa schwererer Theilchen 
ausgeschlossen und sollte sich das Gesetz fiir die Diffusion genau be- 
statigt finden. Das ist auch der Fall. Nach der Gleichung 2) soli 

r 

-r= constant sein. In irgend welchen Einheiten findet Voigtlander, 


x ) Ostwald’s Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 3, S. 316. 
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dass diese Grosse bis zu Zeiten, die bis zum fast Secbshundertfacben 
eines Ausgangsabschnittes steigen, nur zwiscben 1,03 und 1,11 
schwankt, wobei weder eine Zunahme noch eine Abnahme, uberhaupt 
kein Gang, festzustellen ist. 

Die scharfste Prufung scbeint die durch H. F. Weber zu sein. 
Ein Glascylinder war oben und unten durch eine amalgamate Zink- 
platte geschlosseu. Es wurde darin eine Zink vitriol] osung von 0,25 
bis 0,35 g Zinkvitriol in 1 ccm gethan und daruber eine schwachere 
solche Losung von 0,15 bis 0,20 g in 1 ccm. Die Losungen fullten 
den ganzen Cylinder bis zu den Platten, dann wurde die Potential- 
differenz dieser Platten bestimmt, welche mit wachsender Diffusion der 
Fliissigkeiten in einander abnehmen muss. Die Theorie dieser Ver- 
suchsanordnung ist ziemlich complicirt, weil neben der Diffusion auch 
Elektrolyse hergeht (S. 125). Nach hinreichend langer Zeit soil dieser 
Theorie zu Folge die elektromotorische Kraft JE nach dem Gesetze 

3) JE = Ce~^\ 

wo oc eine Constante ist, abnehmen, was schon von selbst ziemlich 
einleuchtet. G ist eine Constante und Weber findet, dass diese 
Grosse betrug: 

am 4./5. 5./6. 6./7. 7./8. 8./ 9, 9./10. 10./11. Tage 

O = 0,2032 0,2066 0,2045 0,2027 0,2027 0,2049 0,2049. 

Die Zahlen der zweiten Beihe sind sich fast gleich und ein Gang 
ist nicht zu erkennen. Ferner soil nach 3) t proportional sein dem 
Logarithmus von i£, also mussen fur gleiche Zeitdifferenzen die Diffe- 
renzen der Logarithmen der JE ebenfalls gleich sein. Auch dieses be- 
wahrheitete sich hinreichend; so betrug die Differenz der Logarithmen 
in 40 Messungen fur Zeitdifferenzen von je x / 2 Stunde 

7923, 7902, 7907, 7913, 7890, 7870, 7847, 7851, 7862, 7867 X lO^ 5 . 

Die geringe Abnahme der Zahlen schreibt Weber dem Einfluss 
der Temperatur zu. Indessen ist doch nicht ausser Acht zu lassen, 
dass die Theorie erst angewendet wird, nachdem der Haupttheil der 
Diffusion sich schon vollzogen hat, so dass nur noch geringere Con- 
centrationsunterschiede in Frage kommen. 

Herr Wiedeburg hat den Versuch gemacht, die Fick’sche 
Theorie der Diffusion zu verallgemeinern 1 ). Bezeichnet d Q die Salz- 
menge, welche durch einen Querschnitt g in der Zeit dt in Bichtung 
der Diffusion hindurchgeht, so ist diese nachFick (wie bei derWarme- 
verbreitung die Warmemenge) 

4) dQ = znp'dt. 

OX 


1 ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 41, S. 675 ff. 



Erweiterung der Theorie nacli Wiedeburg. 


109 


Wiedeburg macht die allgemeinere Annahme , dass diese Salz- 
menge nur abhangt von der Concentration benacbbarter Schichten, 
alsdann ware zunachst 

dQ = qf(y, y + dy)dt 

oder 

— = af(v,r) 4- a ^ d v + (dr)* + • • • 


clt 


L 'dy 2 


und weil / (y, y) Null sein muss unter Beschrankung auf das erete 
Glied: 

dQ = q ^L dydt 

Stellt man nun in Form einer Potenzreihe dar und bebalt nur die 

oy 

ersten beiden Glieder, so kann man schliesslich schreiben 
tlQ = qD(l + hy) || At, 


was fiir Jc — 0 die Fick’sche Gleichung giebt, 1c ist eine neue Con- 
stante. Die Theorie lauft also darauf hinaus , die Diffusionskonstante 
der Fick’schen Gleichung als Function der Concentration anzunehmen 
und zwar als lineare Function dieser Concentration. Inwieweit das 
zulassig ist, werden wir bald sehen. 

Alle bisher angegebenen Yersuchsanordnungen gestatten auch die 
Grosse D zu ermitteln. 

DerEinfluss der Temperatur auf diese Grosse ist nur wenig unter- 
sucht. H. F. Weber giebt an, dass der DifFusionsco efficient der Zink- 
vitriollosung mit der Temperatur ansteigt, andere Beobachtungen 
fiihren fur andere Stoffe zu dem gleichen Ergebniss. So die Ermitte- 
lungen de Heen’s 1 ) fur die Diffusion von MgS0 4 , KN0 3 , NaC], 
Na 2 HPb0 4 , K^CQg in Wasser zwischen 10° und 60°. Er findet fur 
alle diese Stoffe fast den gleichen Temperaturcoefficienten. 

Wir haben auch eine ziemlich ausgedehnte Beihe von ent- 
sprechenden Untersuchungen von Voigtlander fur die Diffusion in 
die schon erwahnte Gallerte (S. 107). Er fand stets eine Zunahme 
des Diffusionscoefffcienten mit wachsender Temperatur. Nachstehende 
Tabelle theile ich nach Ostwald mit 2 ). Die Einheiten sind Quadrat- 
centimeter und Tag. 


x ) Ostwald, Lekrb. d. allgem. Chemie, Bd. 1, S. 677 f. 
2 ) Lehrb. d. allgem. Chemie, Bd. 1, S. 689. 



Substanz 

Diffusionscoefficient in Agargallerte 

bei 0° 

bei 20° 

bei 40° 

Ameisensaure 

0,472 

0,867 

1,49 

Essigsaure 

0,318 

0,64 

1,04 

Propionsaure 

0,245 

0,514 

0,882 

Buttersauve 

0,217 

0,443 

0,788 

Oxalsaure ....... 

0,461 

0,894 

1,47 

Weinsaure 

0,316 

— 

0,996 

Citronensaure 

0,231 

— 

0,854 

Schwefelsaure 

0,637 

1,21 

2,01 

Salzsaure 

1,07 

2,06 

— 

Salpetersaure 

1,10 

2,10 

— 

Kaliumoxyd 

1,01 

1,75 

2,36 

Natriumoxyd 

0,764 

1,26 

1,35 

Ammoniak 

0,661 

1,26 

— 

Litliiumoxyd 

0,591 

1,13 

1,81 

Baryumoxyd 

0,735 

i 1,33 

2,10 

Strontiumoxyd 

0,685 

1,26 

2,01 

Calciumoxyd 

0,735 

1,40 

2,18 

Kaliumchlorid 

jj 0,786 

1,40 

2,18 

Natriumchlorid 

0,535 

1,04 

1,71 

Ammoniumcklorid . . . 

0,682 

1,32 

2,16 

Calciumchlorid 

0,394 

! — 

1,40 

Magnesiumchlorid . . . . 

0,402 

0,77 

1,40 

Baryumcldorid 

! 0,525 

0,98 

1,58 

Nickelchloriir 

0,454 

i 0,84 

1,48 

Kobaltchloriir 

! 0,443 

| 0,83 

1,33 


Die angewandten Losungen waren stark verdiinnte. Die Zu- 
nahme der Diffusionscoefficienten ist, wie man sieht, sehr bedeutend — 
wie auch in de Heen's Yersuchen. Sie geht von 0° bis 40° bis zu 
mehr als dein zweifachen Betrage der ganzen Grosse. Bei den orga- 
nischen Sauren scbeint die Zunahme nicbt im gleichen Yerhaltniss der 
Temperatur zu folgen. Die Zunabme wachst rascber als die Temperatur, 
denn wird D durch eine Formel D = D 0 ( 1 + at) dargestellt, so ist 
zwischen 20° und 40° berechnet, immer grosser als zwischen 0° und 
20°. Uebrigens bestatigen Yoigtlander’s Yersucbe einen von 
de Heen gezogenen Schluss, dass die Abhangigkeit von der 
Temperatur wesentlich durch die Flussigkeit bedingt ist, 
in welche die Diffusion stattfindet, und dieses ist auch zu erwarten, 
wenigstens bei Diffusion stark verdiinnter Substanzen, die schon, wenn 
sie dissociirt werden, durch die Verdunnung geniigend dissociirt sind, 
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so dass in der Diffusionsfliissigkeit eine nennenswerthe Dissociation 
nicht mehr stattfindet. 

Sehr eingehend ist der Einfluss der Concentration auf den Diffusions- 
coefficienten untersucht. In den Gleichungen der Theorie wird der 
Coefficient als von der Concentration unabhangig angenommen, ganz 
so wie in den Bewegungsgleichungen fur die Warme der entsprechende 
Warmeleitungscoefficient als von der Ternperatur unabhangig an- 
gesehen wird. Im Allgemeinen scheint der Diffusionscoefficient mit 
wachsender Concentration der diffundirenden Substanz zuzunehmen, 
docb sind auch Falle bekannt, in denen eine Abnahme festgestellt ist. 
Eine solche Abnahme fand z. B. H. F. Weber bei der Diffusion von 
Zinkvitriollosung in Zinkvitriollosung. Sie scheint auch bei der Dif- 
fusion von Oxalsaure-Wasserlosung in Wasser stattzufinden , wie aus 
folgenden Zahlen Scheffer’s 1 ) erhellt. 


C 2 H 2 0 4 + ^h 2 o. 


Ternperatur 

n 

D 

Ternperatur 

n 

D 

3,5° 

315 

70,6 

10° 

720 

97,2 

4° 

! 297 

75,2 

13,5° 

1247 

122 

5° 

315 

76,4 

14° 

415 

109 

7,5° 

135 

82,2 

14° 

689 

117 

9,5° 

720 

93,8 





Die Temperaturen sind verschieden, die Zahlen also mit einander 
nicht streng vergleichbar, aber die obige Behauptung rechtfertigt sich 
namentlich an den drei letzten Zahlen; trotz hoherer Ternperatur sind 
die Werte fur D bei n = 415 und 689 kleiner als bei n — 1247. 
Eine spatere Yersuchsreihe Scheffer’s scheint dieses Yerhalten der 
•Oxalsaure zu bestatigen. Aehnlich verhalten sich die Nitrate, so 
Kaliumnitrat, wofur D von 98,3 bis 106 anwaehst, wenn n auf den 
dreifachen Betrag steigt, Silbernitrat, wo fur n = 12 das D = 75,2 
und (bei gleicher Ternperatur) fiir n — 189 das D — 104 sich findet, 
ferner Natriumnitrat und Bleinitrat. Wie Schwefelsaure sich verhalt, 
ist nicht sicher zu entscheiden. Scheffer giebt folgende Tabelle: 


H 2 S0 4 + n H 2 0. 


Ternperatur 

n 

v 

Ternperatur 

n 

D 

7,5° 

| 686 

121 

8° 

CO 

118 

8° 

! 18,8 

124 

in 

GO 

84 

118 

8,5° 

125 

115 

11,3'* 

77 

130 

9° 

686 

132 

13° 

0,5 

150 

8° 

36 

117 

13° 

35 

144 


0 Chem. Berichte 1882 und 1883. 
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woraus sich ein bestimmter Schluss nicht ziehen lasst, wenn auch eine 
Abnahme mit wachsender Concentration hiernacb wahrscheinlicher ist 
als eine Zunahme. Wegen der hoheren Tempera tur sollte beispiels- 
weise D fur n = 686 nur etwa 3 Einheiten grosser sein als fur 
n = 36, es ist aber um 15 Einheiten grosser, also entspricht der 
wachsenden Concentration hier eine Abnahme um 12 Einheiten; zwei 
untersuchte Sulfoverbindungen zeigen hemerkenswerther Weise eben- 
falls eine Abnahme des Diffusionscoefficienten mit wachsender Concen- 
tration, so Natiumhyposulfit und Magnesiumsulfat. 

Hiernach scheint es in der That Substanzen zu geben, fiir welche 
die Diffusion mit wachsender Concentration abnimmt, was eigentlich 
sehr auffallig ist und einer spater anzugebenden Theorie unmittelbar 
widerspricht. 

Bei der grosseren Zahl der untersuchten Substanzen findet eine 
Zunahme der Diffusion statt, so bei Salpetersaure, Citronensaure , den 
Chloriden u. s. f. Bei manchen Substanzen bleibt die Diffusion fast 
constant; hierzu kann Schwefelsaure, Essigsaure, Natrium chlor id, Chlor- 
calcium und mancher andere Stoff gerechnet werden x ). Durchschnitt- 
lich ist die Abhangigkeit von der Concentration uberhaupt nicht sehr 
erheblich, jedenfalls entspricht sie nicht entfernt der Abhangigkeit von 
der Temperatur. In den Gleichungen fiir die Diffusion den Coeffi- 
cienten D durch eine Function von y zu ersetzen, ist verfruht. 

Im Uebrigen hangt die Geschwindigkeit der Diffusion von der 
diffundirenden Substanz und dem Diffusion smittel ab. In letzterer 
Hinsicht ist das merkwiirdige Ergebniss hervorzuheben , welches schon 
Graham fand und welches Yoigtlander bestatigte, dass Diffusion 
und Reibung nicht mit einander zusammenhangen. Wasser, welches 
durch Zusatz von bis 4 Proc. Gallerte erstarrt war, verhielt sich den 
diffundirenden Stoffen gegenuber fast unverandert, wie (S. 102) der 
Warmeiibertragung gegenuber. Das war zu erwarten, wenn die 
Fick’scheHypothese von dem Diffusionsverhaltniss stichhaltig sein soil. 

Manche Stoffe diffundiren rasch , andere sehr langsam , so zum 
Beispiel Salzsaure in Wasser 2 1 / 2 mal so rasch wie Kochsalz, 7mal so 
rasch wie Zucker , 50mal so rasch wie Eiweiss und gar lOOmal so 
rasch wie Caramel. Die langsam diffundirenden Substanzen sind die 
Colloide, die rasch diffundirenden die Krystalloide. Dividirt 
man die auf normale Losungen und gleicheZeit bezogenen diffundirten 
Salzmengen 8 durch die Molekulargewichte der diffundirenden Sub- 
stanzen, so hat man nach Long’s Ermittelungen folgende Zusammen- 
stellung 2 ). 

x ) Alle oben mitgetheilten Angaben stammen von Scheffer, Einheit 

. ij cm 2 

ist 10 7 

sec 

a ) 'Wiedemann’s Ann., Bd. 9, S. 613; Winkelmann, EncvklopSdie der 
Physik, Bd. I, S. 615. 
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Substanz 

S_ 

m 

Substanz 

s_ 

m 

Substanz 

S_ 

m 

Substanz 

s 

■m 

Substanz 

s_ 

m 

K Cl 

803 

BaClo 

450 

KBr 

811 

nh 4 no ; J 

680 

(NH 4 ) 2 S0 4 

724 

NH 4 C1 

689 

SnCl 2 

432 

NH 4 Br 

629 

kno 3 

607 

Na 2 S 0 4 

| 678 

NaCl 

600 

0aCl 2 

429 

NaBr 

509 

NaN O a 

524 

MgS0 4 

348 

Li Cl 

541 

MgC) 2 

392 

KJ 

823 

LiN0 3 

512 

ZnS0 4 

332 



Co Cl„ 

306 

NaJ 

672 

BaN 2 0 6 

656 

CuS0 4 

316 



NiCU 

304 



SnN 2 0 6 

512 

Mn S 0 4 

298 


Abgesehen von N H 4 Cl, nehrnen in der ersten Reihe die Zahlen ab 
mit fallendem Molekulargewicbt , ebenso in der zweiten Reihe ab- 
geseben von den beiden letzten Substanzen ; in den folgenden Reihen 
stort wieder nur die Yerbindung mit NH 4 den Gang. In der letzten 
Reihe ist ein Zusammenhang mit dem Molekulargewicbt anscheinend 
nicht vorhanden. Doch lasst sicb nicht sicher sagen , welches Mole- 
kulargewicht die Salze in ibren Losungen haben. 

Hinsichtlich des Zusammenhanges mit dem galvanischen Leitungs- 
vermogen bat Lenz 1 ) den Satz entdeckt, dass Diffusion und Leitung 
einander unter alien Verbaltnissen parallel gehen und ibre Beziehung 
zu einander soli nur vom Diffusionsmittel abhangen. Durch die Yer- 
suche selbst hinreichend gestiitzt scbeint dieser Satz nicht. 

Wenn mehrere Substanzen zugleich diffundiren, so trennen sie 
sich von einander, wie scbon Graham beobachtet hat. Aber bier 
scheinen noch andere Umstande mitzuspielen, denn manche Substanzen 
haben in Yermischung mit anderen Substanzen eine andere Diffusions- 
geschwindigkeit, als ihnen allein zukommt. Dabei soli nacbMarignac 
die Geschwindigkeit der auch sonst schneller diffundirenden Substanz 
noch vergrossert, die der langsamer diffundirenden verkleinert er- 
scheinen. Indessen kommt es auch vor, dass die Coefficienten alle 
sich verkleinern. Dieses, und wie sich die Diffusionscoefficienten uber- 
baupt andern, erhellt aus folgender, dem oft citirten 0 stwald’schen 
Werke entnommener Zusammenstellung. Es handelt sicb dabei immer 
um zwei Salze, die getrennt diffundiren und dann zusammen. D ist 
der Coefficient, wenn jedes der Salze fur sich diffundirt, D\ wenn 
beide Salze zusammen diffundiren, die diffundirenden Losungen ent- 
bielten etwa 1,25 Proc. Salz (siehe nachste Seite). 

In alien Fallen erscheint der kleinere Diffusionscoefficient ver- 
kleinert, in den drei ersten Fallen ist der grossere Diffusionscoefficient 
vergrossert, in den beiden letzten verkleinert. Zugleich zeigt sich 
jedocb, dass selbst in diesen beiden letzten Fallen die Yerkleinerung 
des grosseren Coefficienten geringer ist, als die des kleineren. Ins- 


x ) Ann. de chim. et de phys. Bd., 2, 1B74, p. 546. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 
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Subatanz l> l*' /> 


f NaCl 

. . o, 

o,tm.'*4 

l.o;;.- 

|Na a SO„ . . . . 

. . o,;;77t» 

<».’.!40V 

o/m. 

( KCl 

, . O.S.MiO 

o.uvv**. 

t ©> 

| BhCK, 

. . o,s4;m 

0,441*4 

O.HI-J 

| Na Cl 

. . 0,714:.* 

i*.vsH:t 

l,Ot»* 

| Ba 01, 

. . 0,;»ii7i! 


0,0 V! 

| k,,so 4 

. . 0,4 74 U 

0,4:178 

o,m*i 

1 Mg HO., 

. . 0,‘.!u‘JS 

o,lt»S4 

O.S U« 

J NiijSO., . . . . 

1 Mr SO, 

. „ o,"»7.‘»7 

o f :i4:!o 

o/ ( i le 

. . 0,1*007 

ojsv:; 

o.NtiU 


gesammt sind also dir I > i t*f u h i <> n . <• c» i t i t* i n t ii der Sit hxt an zon 
l) o I gomeinsamer Diffusion v er seh iede ue r v©n o i n a n dr r ale 
hoi getran liter, d. h. dans die Trenmmg dor Sule.tnu/ru bei dor 
Diffusion rancher vor nidi goht, uls imeh dem Vorhilltnhm der oigent- 
lichen DiffusionHCobfttcienten zu erwarten wan*. Writer ?udl nueh 
Ostwald au.s M arig nan’s Vernuehen folgou, »,du.v> die l bifubum 
geschwindigkeii von <ier Siiure und dem Metuii in der Wrj e ah* 
hiingig ist, dans alio Sal /a? suit dner Siiure iutmer die gloirbu 
Reihenfolge zeigen, welches auch die Same id, und eb©m*'*» die Sal/e 
ernes Metalles sich stet.8 gleich orduen, uunbhiiugtg von d»*r Nntur d*m 
Metalles u . 

Dei den Gason war als treihende Kraft fur die ihttu iun immfmtt 
gemaeht die Versehiedenheit don Partialdrurktm oine s j©d*-n dor Ga o 
an verHchiedonon Stelleu das G ©fuss©*, in wofehrm die 1 bf'bumm ’duff- 
land. Etwas Aehnliches ini hoi don Flil aigkodon gloiehlallH zu ver- 
muth on. Das Stadium hierhbor sehlios.-d sioh an Kn>rheiuungon an, 
bei welch en die in oinandor diffundirondon Suh?dunz©n dutch tine 
Scheidowand getronnt siml und duroh diroe himiureh dtii'uudirou, 
Diesen Vorgang bezeichnet man mit dem hommderm Nanmii d©r 
Osmose. Mr ist viol lunger bekaunt ills die from Ihthndon und hat 
namentlich auch physiologisehoH Interims©, da die Verb-ml ting der 
Kdrpersufte bei Thieron wie hoi iMlanzon wimimtUeh duivh Gewuho 
hindurch osmotiseh vor sich goht. 

Dio Osmose ist soib.stverstiindlioh nhhangig von den dtfi'tuidifoitdrti 
Substanzen und von der Seheidewand, duroh welrh© himiureh sir g©- 
schieht. Mancha Scheidewiind© limson held© SulmtaiiZMi bimlurob, 
dann diffundiren diase in ©intuidor* Anden? dag©g©n gewiihriui nur 
einer Suhstanz den Durohgang, die Diilushm hit dann ©to© riti;>©tf tg©. 
Auch hier sind die Versuche sohr zahlreieh , os pirn! nur die Haupt" 
moment© horvorzuheben. 
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1 N * ■* j u i v;i !* *nt . 

Nut* It i hi t roe It »• t h iiuil \ mmrdt ) s..li dir humh windigkeit. dor 
Osinost* zwuiur bo.muyun dur ulhun Mil* tanz in Wasser proportional 
dur juw uiiiguu bom-unl r.it ion. diHurun/. sum, wan dumb Jolly bust jit igt 
ist. Vergluiuht man nun vumebiudunu Subsian/un , so kann man hier- 
nat’h* amguhuud von bust nmutur t ‘umvntrat ion, fur Jude Nubstanz uinu 
/alii anguhun, wuluhu hodsbTU , wit* vtul v**u i it r in uinur bust iinintun 
Zeit dumb irgund uinu Suiuddu wand in Wu sur ditVundirt. Piusu Zabl 
nunnt J oily > dan o s m ot i u’lu* V u < j u i v a 1 u a t . Ks ist fur vur- 
suhiedune Sttdlu subr vur suhhdun. Vtr lienbitcht lingua dur I bflusion 
stubs uonuuntnrt gebaltetiur Losunguu tiurrh dun liurzbuutul uinur Kuh 
in Wasmr urmith in* V, b. b, H oft man n „ das buispudswuise llarnstofT 
2 mid, Kouhmdz IP ? uuil , .adiwuhisiiurus Natron 5* u mal , kohluiiHuuruM 
Natron HP « mal, pho> t phormium,i Natron l tP 5 mal w> raseh ditVundirt 
wiu Jodkidium. 1 >tvnv Wrftult uis .n bliubun urhaltun , wenn die Diffu- 
sion nirht in Warner gumhah , sonduru in nudum Lusungmi. poeh 
Itabun sotrbu A ngabun nur mlativun Worth, da idb/.u viol von dun Um- 
htiuniun dun Venturhe* ahbnngt. bud andurn Korseher, die unter 
nmiurun l itMtandi n gnirb**itut httbun , aind auuh */,u anduren ftrgeb- 
uissun gebuief ; o giubf Ha r/.rr du ?» «»muo| behe Autpiivalunt dun Koch- 
sal /.us zu dum v*»n Jndkahum /.war fast ubuitso grows an wiu* Hoff- 
mann, judnujt da fur knhb nsuums Natron bndut ur fast druimal , fur 
phospbonmuru Natron taut doppult o gross wiu juuer. Naeli Jolly 
und nauh Suhmidf null da . o unotisrbu A equivalent auuh nieht mi- 
nbiiitiigig von dur bonuent inf i«»u uia, 

Von dm* gross! un W o Idigkuit tat dtu Busuhalfunliuit dur Sehuidu* 
wand, No dttfuudu ! Zuulur in W am»er , ju ntteh dur Sehuidewand 
7 - bin Ibhnal ***< rasuti wiu Jmlkaltum in dum obun angegebenen Kalle. 
Kryntalloidu dtlluudiivn dumb Subunit* wand** ana (kdloidsubstanz vital 
ruHrhuf sb t’* !loidu, .*a» Wa wr taut 2.M * mal so numb wit* (iuntmi 
urabirum. Truant man Wavier vmi W eingebd dumb uinu thiermehe 
Scbeidewami, ho difbtudti t unter alien 1 umtanduu muhr Wanner in den 
Weingebt ids umgekehrt, Kmdet die T retmutig dugegen dumb Kaut- 
Huhtds Hiatt, m» ditiundu t nmguk«d»rt multr Wetugeist in das Wanner. 
Auuh ud fsuliou urwabnt wurdeft, da m m Hubeidewiindt* giubt , die nur 
uiue dur ditlumlirunduu Ntdoitan/un durehlasNum 

ptu Kinfnbnuig diunur naub ibrur Hur«tellung ala N iedurHehlagn- 
membruuuu lm/,uu*lmntuu Nubeiduwunde *) in das Studium der Okiuohu 
iii vcm dur grfbiatun lletleiitmig guwordun. Siu rUhrt von M. Tran be s ) 

*1 Ann. du I’luii! ui tie HJ, .i‘», i V , •!*>, .»!, 

*1 Pu gi n Inn! ft Antml* n, B»i V i, H. Mm 
*) Pogfetuiuturfb^ Anmiluu, ltd. V *, *aa.. 

If, uh Iial-t-ii aouh inam lir ^rgaui^ult** (luwubu die KiguaMuhaft uia- 
»ritt|iur !P*iti»*pr t vuigi* W t n K ** I m a n n , Knuy k lopiUIiu dur Phyidk, Hd. t, 
H, 2*1. 

Arulnv ftn Anatoim** and Phy^adogtr JHa?» S. HY. 

H* 
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her, der ihre Herstellung lehrte. So ist eine Membran von gerbsanrem 
Leirn durchlassig fiir Salmiak, dagegen ganz undurchlassig fiir Ferro- 
cyankalium, ferner eine Membran von Ferrocyankupfer undurchlassig 
fiir Salpeter, Chlorbaryum, ebenso fiir Rohrzucker, Gummiarabicum, 
schwefelsaures Kali, schwefelsaures Ammoniak und salpetersauren 
Baryt, welche letzteren hingegen durch eine Membran von gerbsaurem 
Leim hindurchgehen. Hergestellt werden solche Membranen, indem man 
zwei Flxissigkeiten , welche solche Membranen zu bilden uberhaupt 
geeignet sind, iiber einander schichtet; an der Grenzflache beider ent- 
steht die Membran; so, wenn man in der Kalte nicbt gerinnenden Leim 
mit Salmiak in gewissen Verhaltnissen im Wasser lost und iiber eine 
gerbsaure Losung bringt. Es entsteht dann die oben zuerst genannte 
Niederschlagsmembran von gerbsaurem Leim. 

Traube fand schon, dass die Membran zwischen den beiden Lo- 
sungen der sie bildenden Stoffe in ihrem Innern Drucke nach aussen 
oder innen erfuhr. 

Diese Drucke der Losuogen, die osmotiscben Drucke, sind 
nun hauptsachlich Gegenstand der Untersuchungen geworden und 
haben zu den wichtigsten theoretischen Folgerungen gefiihrt. Die 
fundamentals Arbeit riihrt von Pfeffer 1 ) her, wegen der Ausfiihrung 
der Yersuche ist auf die Lehrbucher zu verweisen. Die Niederschlags- 
membran bestand aus Ferrocyankupfer und war dem Innern einer 
Thonzelle angelagert, in welche die betreffenden Losungen gethan 
wurden, die Thonzelle stand mit einem Manometer in Yerbindung. 
War die Zelle mit einer Losung von Ferrocyankalium , welche einen 
Zusatz von l 1 /^ Proc. Salmiak erhalten hatte, gefullt und wurde sie in 
ein Gefass mit Kupfervitriollosung gethan (bebufs Herstellung der 
Membran), so zeigte sich im Innern der Zelle ein Ueberdruck von 
drei Atmospharen, indem die Kupfervitriollosung von aussen in die 
Thonzelle drangte. Aehnliche Drucke in der Zelle traten auf, wenn 
diese mit Rohrzuckerlosung, Gummi, Salmiak, schwefelsaurem Kali — 
Alles Stoffe, welche durch die Ferrocyankupfermembran nicht hindurch- 
gehen — gefullt und in ein Gefass mit Wasser gestellt war. Die 
Diffusion ging einseitig vor sich, indem das Wasser durch die 
Zelle und die Membran in die Losung drang. Die Diffusion des 
Wassers geschah so lange, bis der Druck in der Zelle eine bestimmte 
Hohe erreicht hatte, zum osmotischen Druck angewachsen war. 
Dieser Druck hangt, abgesehen von der Beschaffenheit der diffun- 
direnden Fliissigkeit, von der Natur der gelosten Substanz ab und 
von der Concentration der Losung. Fur gleich concentrirte Losungen 
(lproc.), von Gummi, Dextrin, Rohrzucker, Salpeter, Kaliumsulfat, fand 
sich dieser Druck p = 7,2, 16,6, 178, 193 cm Quecksilber. Mit der 


L ) Osmotische Untersuchungen, Leipzig 1877. 
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Concentration y wuchs er an, und zwar bei Robrzncker und Gummi 
der Concentration fast proportional, bei Salpeter langsamer als die 
Concentration, wie folgende Zusammenstellung angiebt: 


"R, ohrzucker 

Gum m i 

Salx^et er 

r 

P 


7 

P 

v_ 

y 

y 

p | 

P 

i 

i 

53,8 

53,8 

1 

7,2 

7,2 

0,80 

130,4 

163 

i 

53,2 

53,2 

18 

119,7 

6,7 

0,86 

147,5 

171 

i 

53,5 

53,5 

18 

120,4 

6,9 

1,43 

218,6 

153 

2 

101,6 

50,8 




3,3 ! 

436,8 

133 

2,74 

151,8 

55,4 







4 

208,2 

52,1 



1 




6 

307,5 

51,3 








P 

Die Abnahme von — mit waclisendem y ist bei Salpeter ganz 

deutlicb ausgesprocben, eine wenn ancb sebr geringe Abnahme ist 
auch bei Rohrzucker und Gummi angedeutet. Nach Pfeffer soli 
diese Abnahme bei Salpeter wesentlich dadurch bedingt sein, dass die 
Ferrocyankupfermembran fur diesen Stoff nicbt ganz undurchlassig ist. 

Auch mit wachsender Temperatur steigt der Druck, doch liegen 
nur wenige Versuche und in einem geringen Temperaturintervall vor. 
Fiir eine einprocentige Losung fand Pfeffer 

bei 7° 13° 14° 22° 

Druckhohe 50,5 52,1 52,6 54,8 

also wachsende Zahlen. Schmidt giebt an, dass die Geschwindigkeit 
der Osmose durch eine quadratische Function der Temperatur dar- 
gestellt wird. Alle Yersuche stimmen darin uberein, dass die freie 
Diffusion rascher mit der Temperatur wachst, als die durch Scheide- 
wande. 

Da die Diffusion des Wassers so lange andauert, bis der Druck in 
der Losung zum Hochstbetrage angestiegen ist, so wird sie, weil dieser 
Hochstbetrag mit der Temperatur anwachst, ebenfalls ansteigen. 
Andererseits konnen wir die Diffusion weiter wahren lassen, indem wir 
den Druck kixnstlich erniedrigen, und umgekehrt ihm frilher Einhalt than, 
indem wir den Druck kiinstlich steiger'n. Jedem Druck, ob er kiinstlich 
oder durch Temperaturanderung hervorgebracht ist, entspricht also ein 
Diffusionszustand, Hierauf fussend, hat van’t Hoff in einer beruhmt 
und folgenreich gewordenen Abhandlung - 1 ) bewiesen , dass der osmo- 


x ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 1, S. 481. 
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tische Druck proportional der absoluten Temperatur anwacbsen muss 
wie der Druck bei idealen Gasen. Er denkt sich folgenden umkehr- 
baren Carnot’ scben Kreisprocess (Bd. I, S. 23 ff.) ausgefiihrt. Die 
Losung befinde sich in einem Cylinder und sei oben durch einen 
reibungslos gleitenden Stem pel abgescblossen , unten sei der Cylinder 
durch eine Membran begrenzt, durch welche nur Wasser in den Cy- 
linder zur Losung dringen kann. Der Cylinder befinde sich wie die 
Zelle im Pfeffer’schen Yersuch in Wasser. Der Druck jp habe den 
bei der betreffenden Temperatur hochsten Werth erreicht. Das 
Yolumen der Losung sei v, Wasser dringt nun nicht weiter ein. Wir 
erhohen den Druck ein wenig, wahrend zugleich die Temperatur 
constant bleibt, indem wir den Stempel herabdriicken, dann muss aus 
der Losung Wasser durch die. Membran austreten. Das Yolumen 
dieses ausgetretenen Wassers sei Da dabei die ganze Losung 
gleicbartig bleiben soli, kommt dieses Wasser aus alien Schichten, 
hat eine Schicht die Dicke dx und ist L die Hohe der ganzen Losung; 

dx 


so giebt diese Schicht die Wassermenge 


L 


ab , unabbangig von 


ihrer Lage. Wir nehmen nun an, dass die Temperatur sich nicht 
andert, wir nehmen ferner an, dass mit der Wasseraufnahme oder 
-abgabe eine andere Dichteanderung als die durch die grossere oder 
geringere Concentration bedingte nicht verbunden ist. Alsdann ist die 
Yolumenan derung der Losung, wenn sehr klein gewahlt wird, gleich 


OW - n 

— Vi, indem s, 


die Dichte des Wassers, s e die der Losung bedeutet. 
Hiernach ist die vom Druck geleistete Arbeit 

TTT f d x s w 


weil s e so gut wie ungeandert bleibt. Es ist nun die Frage, ob eine 
andere Arbeit als diese aussere nicht geleistet wird. Yan’t Hoff 
nimmt an, diese Arbeit sei die einzige. Streng karm das nicht zu- 
treffen. Jedes Flussigkeitstheilchen durchwandert die ganze Fliissig- 
keit von seiner Stelle bis zur Membran, die Losung bleibt dabei zuruck. 
Also muss Reibung zwischen dem Flussigkeitstheilchen und der Losung 
bestehen, und diese zu xiberwinden, bedarf es einer Arbeit. Diese Arbeit 
ist proportional Xw 2 , falls X den Reibungscoefficienten des Wassers 
gegen die Losung und u die mittlere Geschwindigkeit des Wasser- 
austritts bedeutet. Ofienbar wachst diese Reibungsarbeit mit der 
Menge des austretenden Wassers, die ganze Arbeit wird also sein 
und diese G-rosse hiltten wir zu TFj zu addiren. Ob noch andere 
Arbeiten zu leisten sind, hangt von den Umstanden ab. Da Flussig- 
keitsreibung durch Wirkung der molekularen Anziehungen erklart sind, 
konnen wir die Arbeit zur Trennung der Wassermolekeln von den 
Losungsmolekeln als in der letzten Arbeit mitenthalten ansehen, X wird 


van’t Hoffs Tkeorie des osmotisclieu Druckes. 
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nur eine etwas andere Bedeutung erbalten. Es konnen aber 
^cb andere Krafte zwischen den Molekeln innerhalb der Losung 
^ 5^1ten 7 namlich elektriscbe, wenn die Losung ein sogenanntes Elektrolyt 
, woriiber spater. Hier wird davon abgeseben. Also die ganze 
^Vbeit ist 

Wx — (v J- + «!• 

Ibr entspricht eine abzufubrende Warmemenge §j, welche sowobl 
der Contraction der Flussigkeit als von der Reibung berriibrt, 
^^mit eben die Temperatur O constant bleibt. Wir drucken weiter 
^sammen, verbindern aber jeden Warmeubergang, die Temperatur 

d p 

€»T^3h.e iiber in O -|- dO, der Druck also in p 4" p^-^O. Das Volumen 
ausgetretenen Wassers sei v 2 , die Arbeit ist dann 

w ‘=(» 1 *•) «■ + *> if ? **■ 

Der dritte Process soil wieder isothermiscb verlaufen , dock ver- 
^ingern wir jetzt den Druck, es stromt wieder Wasser ein. Da die 
R-eibungsarbeit ibr Zeichen bebalten muss, wird die Arbeit nunmebr 

= (- + *«*) ll 

die Warme, die nun zugefiibrt werden muss, um die Temperatur zu 
«e:Hhalten, nennen wir Q 2 . Zuletzt folgt ein adiabatischer Process, wobei 
der Druck auf p, die Temperatur auf O sinken soli, die Arbeit ist 

W t = (— S j^-4- » 4 . 

Der ganze Process kann nun zwar ein Kreisprocess werden, aber 
ixrakehrbar ist er nicbt, weil die Reibungen Arbeiten immer nur in 
cLemselben Sinne geben. Lassen wir den Einfiuss der Reibung fort, 
ao ware die G-esammtarbeit 

3,) W = pj~\(v 1 +v 2 — v.,-v i ) + (v i — v 3 )^^-d&. 


Wir fubren den Process so, dass die Yolumenverringerung in den 
Leiden ersten Theilen des Processes durcb die Volumen vermebrung in 
clen beiden anderen Tbeilen gerade aufgeboben wird, damit eben die 
Losung in ibren urspriinglicben Zustand zuriickgelangt , dann fallt 
<i©r erste Tbeil von W fort, und indem wir nocb v 2 — v z = dv an- 
ssetzen, bleibt 


3 2 ) 


IF: 


0p $iv 

ao sT 


d^ dv. 
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Diese Arbeit muss gleicb — J (Q 2 
4) J ( Q 2 


Q{) sein, so dass wird 


«j = - U r a * 


Andererseits ist nacb dem Carnot’schen Satz 


somit 

5) 


Q 2 — Ql _ ^ 2 — fr i _ _ 

«7 ^ 


JQi 

ft 


dp Sio_ 

0 O' 6' e 


<Z^. 


> ’ 


Nacb dem ersten isotbermischen Process sollte nun die ganze 
Warme aus der Arbeitsleistung resultiren und nicbts davon zu 
sonstigen Yeranderungen benutzt werden, also haben wir 


-r- 

JQi= p — v 1 . 

be 

und indem wir V r — v 2 — v z = dv machen, woraus, wegen v x + v % 
= v-i + » 4 , sofort folgt v t = 2 (Vi — V,) — 2 v x , wird 

dp_ d&_ 

p ~ # ’ 

also 

7 ) p = 0 #, 

der osmotiscbe Druck ist proportional der absoluten Temperatur, genau 
so wie bei Gasen. 

Der Beweis ist so ausfiihrlich gegeben einerseits, weil ein ent- 
sprecbender vollstandiger Beweis nocb nicbt vorbanden ist, und anderer- 
seits um scbarf hervortreten zu lassen, auf welchen Annabmen er 
berubt und wie unsicber er ist. Hinlanglich erfiillt kann man die An- 
nabmen betracbten fur sebr verdiinnte Losungen. Immer bleibt aber 
die Tbatsacbe, dass die Beibung so ganz vernacblassigt ist, bocbst 
bedenklicb, zumal diese, wie wir spater seben werden, ausserordentlicb 
gross ist. 

Die Erfabrung scbeint fur die obige Gleicbung zu sprechen. Da 
diese Gleicbung nur eine Constante entbalt, geniigen ein paar zu- 
sammengeborige Ermittelungen , sie praktiscb braucbbar zu macben. 
van’t Hoff tbeilt folgende Yergleicbuug zwischen Tbeorie und Er- 
fabrung nacb Pfeffer mit. 


1. Bobrzuckerlosung: 

Bei 32° wurde ein Druck von 544 mm beobacbtet. 

Bei 14,15 ergiebt sicb daraus 512, statt 510 mm gefunden. 

2. Bobrzuckerlosung: 

Bei 36° wurde ein Druck von 567 mm beobacbtet. 

Bei 15,5° ergiebt sicb daraus 529, statt 520,5 mm gefunden. 


van' t. Holts Tlu*one tieti osmutisehen Druckes. 
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3. N a t r i u in t a r i r a 1 1 6 s u n g : 

I lei 3 (>,(>“ wurde ein Bruek von 15(54 mm beobaehtet. 

Bei 13,3° ergiebt sieh daraus 1113, staii 1431,(5 mm get'unden. 

4 . N a t v i u m t a r t rati 5 sun g : 

Bei .‘57,3° wurde ein Druek von 9S3 mm beobaehtet. 

Bei 13,3° ergiebt sieh damns 907, statt 908 mm gefunden. 

Burehsehnittlieh sind die bereehneten Zahlen grosser als die ge- 

fundenen. A her dm* Gleiehung p ~ - (Ml 1st ttbe.rhanpt nur wenig Be- 

deutung heizumessen. Sidbst nbgesehen von alien gemaohten An- 
nahmen und vorgenommenen VernaeldusKigungim ist die aliein in Frage 
kommende Gleiehung eigentiieh die vorletzte 

1 <■ p l 

p rt) t) 

In dieser hedeutet aber ^ einen I hiVerentinh|uotienten, der unter ganz 

beRtimmten Bedingungen zu bilden ist, uandich unter denen den Bro- 
cesses, der vorhtn beschrieben ist und der keinen allgemeinen Broeess 
darstellt , da die Voiumeniinderungen nur in zwei (statt win houh! in 
dret) Bhiuten deft Broeessea willkurlieh sind. Ferner soil dabtd sowohl 
Temperatur, als Concentration Ictztere eimnal (lurch einstromendes, 
dan andere Mai dumb nnsst rbmmides Wanner sieh iindern. Ks ist. 

also dieses /. aueh nicht, wit* vjin’t 1 1 o iT angiebt , fur eonstantes o 
(■ d 

zu bilden, ftondern ittt Uegentheil far ein variables, die Krbaltung den 
Volumens kstnn an keiuer Stella den BroeesseH - wie or gefilhrt. 
werdim mill in Frage kommen. Denmach bat eigentiieh nur die 
Ditlerentialgleiehung physikalisehe Bedeutung, die integrirte dagegen 
nicht mebr, nichor aber koine allgemeine. Ich koimne in der Theorie 
der Losungen auf diene Angelegenheifc zuruek und werde dasolbsi 
noeh andert* Ableitungeu znm Theii mit amleren Krgeb mason mit» 
theii on. 

Dumb nine geringe Abandoning seines Apparatoa hat Pfeifer 
aueh die Menge den durcb die Me in bran in die Loaung emsirthnonden 
WftH«erH ermittelt. Mr fund, dans diene mit wucliHonder Temperatur sehr 
bedeutend zummmt, doeh nicht ho ranch wie die Tempera tur selhat. 
1m tlebrigen i«t die Wnanereinatromung abhiingig von der golftaten 
Substanz und der Concentration t wie die Druckhnhe ; aio nimmt mit 
der Concentration zu, und z war in einigen Fallen number als die 
Concentration, Ncmnt man die in einer best imm ten Zeit statt ii mien de 
WassereinstnVmung ir , die Concentration wie lusher g, ho hat, man 
mush Bfeffur: 
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Eohrzucker 

Gummi 

Salpeter 

r 

w 

r 

y 

w 

y 

y 

w 

y 

1 

i 

1 

i 

1 

i 

2 

0,98 

6 

0,60 

0 

0,89 

6 

0,96 

18 

0,91 

4 

0,85 

10 

1,16 



8 

0,81 

16 

1,25 



18 

0,66 

20 

, 1,27 





32 

1,54 






In alien Fallen nitnmt w mit y zu, jedoeh zuerst langsamer als y 
und dann, bei Eohrzucker sicher, bei Gummi wabrscbeinlich rascher 
als y . Sind in der Losung melirere Substanzen vorhanden, so scheint 
die einstromende Wassermenge gleicb derSumme der fur die einzelnen 
Bestandtbeile geltenden Mengen zu sein. So war fur bestimmte Mengen 
von Salpeter und Gummi, wenn sie in der Losung getrennt sicb be- 
fanden , w = 6,08 bezw. = 2,06 , und wenn sie zusammen sicb be- 
fanden w = 7,9, was nur wenig yon derSumme yerscliieden ist. Docb 
giebt es aucb gegentbeilige Behauptungen. 

Isotoniscbe Concentrationen nennt de Vries 1 ) solche 
Concentrationen zweier Losungen, welche gleicben osmotiscben Druck 
ausuben, Er beobacbtete, dass die Plasmamembran gewisser Pflanzen- 
zellen wie eine Niederschlagsmembran wirkt und sicb von der Cellu- 
losewandung abzulosen beginnt, sobald der aussere Druck den inneren 
aucb nur wenig iiberschreitet. Thut man eine solche Zelle in ver- 
scbiedene Losungen, welcbe durch die Plasmamembran hindurch- 
diffundiren, und regelt die Concentration jedesmal so, dass die Plasma- 
membran sich eben abzulosen beginnt, so steben die Concentrationen 
im isotoniscben Verhaltniss. 

Indem de Vries als Vergleichsfliissigkeit eine Salmiaklosung 
wahlte und fiir diese die isotoniscbe Concentration willkurlicb gleicb 3 
ansetzte, erbielt er fiir die isotonischen Concentrationen anderer Fliissig- 
keiten Zablen, die er als isotonische Coefficienten bezeicbnete. 
Diese Coefficienten nun scheinen fiir ganze Gruppen von Fliissigkeiten 
gleicb zu sein, so liegen sie fiir so differente Korper wie Glycerin, 
Eohrzucker, Traubenzucker , Aepfelsaure, Weinsaure, Citronensaure, 
apfelsaures Magnesium, scbwefelsaures Magnesium zwiscben 1,8 und 2,0, 
fiir salpetersaures Kalium, salpetersaures Natrium, Chlorkalium, Kocb- 
salz, Jodkalium, Jodnatrium, Bromkalium, Bromnatrium, essigsaures 
Kalium zwiscben 2,9 und 3,1, fur Kaliumverbindungen mit Oxalsaure, 


l ) Citirt nack Winkelmann, Encyklopadie der Physik, Bd. 1, S. 626 f. 





Is* »i » mi i lit* ( \>ur»*ut rut ion. 


!i*:i 

Srh wrfrksu tin*, Phosphor.-durr , Wrinsaurr, Arpirlsmiiv zwisrlmn 2,2 
bin 1,1, fur Hhiorralrium , i 'hlorinagiur itnu , ( hlnrbarv um , rit nmrn- 
saurrs Magur-mm zwischrn o.b bis I,:;, fur fit nmrnsaurrs Kalium ml 
drr ( 'orftuurnt dr Vrirs strllt dir I i ***** *1 auf, da mast d«*n iso - 
toniscimn (’urffwmutrn riirnr Vrrbinduu?/ rrhitif , wonu man in fb*rh 
nung art zt 

fur jrdr Molrkulargruppr finfi* Saurr .... 
fur jrdr Molrkfi rims Alkalintftulla j .... I, 

fur jrdr Molrktd rums Knlalkalimf tail.s ... 0, 

also waif fur m?h wnfrluaurrn K alimn K y St > 4 drr Hortfm mat 2 \ 2 . 1 4, 

drr Brolnuddung rntHprrtdmnd , ftir apfrlsaurrH Magnraium Mg < 1* U r , 0 
( ApfVlHiiuro 1 l (i 0 ( ) ist drmribr 2 j 0 2 gbdrhfulla drr Brob« 

imhiung rnfHpmdmnd u. a. f. I Jit* Brobarhtungrn vim dn V rivn wind 
von Dondrrn und Ham burgrr brstiitigt wordru, Din ohtgmi Ang&bru 
brzirhru hidi aammUmh auf wussrrigo Donungm und din Xuhlru wrrdrn 
gwinutet ala din din Omnonr brdingrndr An /drimng film r Molrktd drr 
bid rn ffrmlrn Sub dan/, auf Wa«m»r, wtmn din Auzirhung tdimr Molrkrl 
Hal iaiil ptdrr auf Witnarr ghdrh o gnnrtzt wird. 

I * f *1 mu’ linn Xmiiuunmnhung drr motonisrimn Vrrhnlf uisar mil 
gnwtsHfu aminffti Krurbruiuitgrii , tlir an Ddmingni uultrrtru , wird 
apiitnr gtdiandtdf wnrdrn. 

Wir hahru td*nn dir Krmdmimmg drrtbouusr tdimr Art An/arhung 
<it*r Subntanzrn nuf ihr DbaungHmittrl , im Voratrhrndrn das Warnor, 
zugrachrirbru und frnmr grxrhru, da an in Ktdgn dirarr Anzirhung dim 
Iubmiighiuittrl m» langr dumb tlir Stdmidrwaud in dir Boating drr Suhatiuiz 
diiFundirt, bin drr I'rbnrdrurk dbrr drr lumung ninn grwumr Holm, dm 
o.Hinotisrdmn Drunk, rrmcht. Dir Ditlmdon dumb dir Srimidrwaud gn- 
Kuhirhi also ?m, ala ob dim Limungamittrl tu it riurm Drunk grprrsid wird. 
Dan gilt nuftirlirh lumh fur tiir frrir Diifumon von iimudiharm Mtimig- 
krit.ru in riuttndrr. Aur.h birr wird jrdra Thriicdmu ninra grloatrii Stotlr * 
wir dumb riimn {trunk uim h Mtdnhnii Sttdlru drr Flmodgkrit, in drr vn mrh 
Ioann kann , grtrirbrn * wosnlbat dir C’unrrntration nirht ho groan ini 
wir an drr StrlUi* wo ra airlt gnrudo brfmdrt. Solan gr (kmr.nxit nit toutt* 
untrraridrdr vorbaiuirn aind , tiaurrt dir frrir DtfFnmon an, si ml tiir 
Untrrmdnrdf auagrglirimn , »«* i«t vn atmh mil drm Dnmk grarlndmn 
und drr Vorgang hurt auf. Wt rdm thirrh Trm poralnrandtuuingm 
otlrr in amlrrrr Wriar abrnimlH Donrmtratitmmtnfrrmddrtir brwirkt, 
ho imbrn wir witnlrr Drnrktiiflrrrnzrn und dir Dithmiou artzi wirdrr 
tun, wan tiurh dir Krfabrung bratatigt. 

Ann dirsrj* von viin’t Hoff t‘*it wirkrltrn und ajmlrr in drr 
Tbeorir drr Imaungrn writrr zu vrrftdgrudrn Anarbauung bat N r r n a t 1 1 

*) 7#ri titrbr, f. |»by«ik. t-brntiir, Hd. *.?, S. tU :t, 
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eine Molekulartheorie der Diffusion abgeleitefc, die naturgemass der fur 
die Diffusion der Gase geltenden ahnlich ist (Bd. I, Abschnitt 43). 

Es wirke zunackst keine weitere Kraft auf das diffundirende 
Theilchen als diese Druckkraft. Die Diffusion geschebe nur nach einer 
Richtung, die x heissen soli. An der Stelle x , gerechnet von irgend 
einer Anfangsstelle , sei ein Querscknitt q senkreckt zu woselbst 
auf Flacheneinheit bezogen der Druck p kerrscbe. An einem um ^ 
abstekenden gleicken Querschnitt wird, wenn X in Richtung der Diffu- 

dp 

sion wachst, der Druck auf Flacheneinheit um 7^7 geringer. Nennen 

wir nun K die Kraft, welche einer Grammruolekel der gelosten Sub- 
stanz ertkeilt werden muss , damit sie sick in einer Secunde um 1 cm 
bewegt, so ist die Kraft fur eine Substanzmenge S, die in gleickerZeit 
durck cq mit gleicker Gesckwindigkeit kindurckgehen soil, SIT, und 
wenn diese Menge in der Zeiteinkeit den W eg dx zurucklegen soil, 

dp 

SKdx. Die treibende Kraft soil aber der Druckiibersckuss — q — dx 

0 X 


sein, somit liaben wir 

so 

oder 


8 .) 


SKdx 


a dx 
1 dx 




q 'dp_ 
11 dx ' 


Nun ist, wie wir geseken kaben, fur hinreichend verdunnte Losungen 


9) p = Po 7 1 

wo also po der osmotische Druck fur die Concentration 1 ist (1 Gramm- 
molekel in 100 ccm derLosung) und y die Anzakl Grammmolekeln der 
Substanz in 100 ccm der Losung bedeutet. Somit wird 


10 ) 


s = — 


qpo_ d y t 
K d x 


Diese Gleickung entsprickt vollig der Fick’schen Theorie der Diffusion 
(S. 104). Nach dieser Theorie muss namlich sein 


11 ) s = — Bap^ 

O X 

und wir sckliessen hieraus 


12 ) 

Uebrigens ist auch 
13) 


K = 


Po_ 

D 


K = — 


1 dp 
y dx 


Kennt man p 0 und D, so vermag man kieraus K zu berecknen. 
Darauf kommt es hier nock nickt an, sondern erst in der Tkeorie der 



Nernst’s Theorie der Diffusion. 
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Losungen, an dieser Stelle sollte imr die grundlegende Gleichung der 
Fick’schen Theorie der Diffusion abgeleitet werden. 

Wir haben angenommen , dass die treibende Kraft nur durch 
Druckdifferenzen gegeben sein soil. Das trifft, wie schon bemerkt, 
bei Elektrolyten nicht zu. Nernst hat daher seine Theorie auf diese 
Losungen ausdehnen miissen. Er beschrankt sicli zunachst auf den 
Fall, dass die Molekeln der gelosten Substanz in zwei lonen zerfallen 
und dass die Losung derartig verdiinnt ist, dass alle diese Molekeln 
bereits in ihre lonen dissociirt sind, so dass also an der elektro- 
lytischen Leitung nicht betheiligte, noch zusammengesetzte, Molekeln 
nicht vorhanden sind. Da beide lonen in gleicher Zahl vorhanden 
sein mussen, so haben wir fiir die friiher berechnete gewohnliche 
Kraft, wenn wir die S nndX fiir das Anion mit Si, K a , fiir das Kation 
mit S/ c , K lc bezeichnen 

14) S'aKu — - <1V0 §£, 

Die Masseneinheit soli hier je ein Grammion sein, p 0 ist also der 
Druck in einer Ldsung, welche in 100 ccm ein Grammion enthalt. 
Nernst macht nun folgende Bemerkung. Den obigen Gleichungen 
zufolge ist Sa von Sj c verschieden, falls K u von K] C abweicht. Letzteres 
ist aber von Kohlrausch nachgewiesen. Durch die gewohnliche 
Diffusion wiirden also die lonen, wie in einem Gemisch mehrerer diffun- 
dirender Substanzen die einzelnen Bestandtheile (S. 1 14),* von einander 
getrennt werden, und es wiirde eines der lonen in stets zunehmendem 
Uebergewichte zuriickbleiben. Das ist aber gegen die Erfahrung, da 
in den Elektrolyten die lonen immer in aquivalenten Mengen ver- 
bleiben, also muss noch eine Kraft vorhanden sein, welche der trennen- 
den Kraft der Diffusion entgegenwirkt. Nimmt man in bekannter 
Weise vollends an , dass die lonen selbst mit elektrischen Ladungen 
entgegengesetzter Art versehen sind, so wiirde bei ungleicher Diffusion 
der lonen eine Art der Ladung hervortreten , das heisst, es wiirde im 
Innern des Elektrolyts freie Elektricitat auftreten und sich stetig 
vermehren, was nach der Theorie der Stromleitung nicht bloss fiir die 
Elektricitatsbewegung durch homogene Metalle, sondern auch fiir die 
durch Elektrolyte ausgeschlossen ist. Die elektrolytischen Krafte 
zwischen den Molekeln miissen hiernach die Diffusionskrafte so regeln, 
dass beide lonen mit gleicher Geschwindigkeit diffundiren. Ist V das 
Potential der elektrostatischen Krafte, so wirkt auf zwei zusammen- 

dV dV 

gehorige lonen der Stelle x die elektrische Kraft — tt — bezw. — — , 

J 0 X 0 X 

die ganze Kraft wird hiernach 
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Es sei Ua die Gescbwindigkeit des Anions, u k die des Kations inFolge 
der Diffusion, so miissen diese Gescbwindigkeiten, wenn Ausgleick statt- 
finden soil, denKraften umgekekrt proportional sein, also bekommen wir 



oder 


0 V 1 Uk U a Op 

d x y u k -f u a dx 


Diese elektrische Kraft wirkt also genau so wie die Diffusions- 

kraft, wenn letztere im Verbaltniss von 1 zn ~ ^ vergrosserfc 

. + U a 

wird. Fur diese Kraft baben wir biernach 


17) 


SaKa 

Sk At c 


dy Uk — u u 

dx Uk + Ua ’ 

dy Uk — Ua 
apo i — * 

OX Uk + Ua 


und insgesammt fiir die ganzen diffundirenden Mengen 

Sa=Sa “f* S a, Sk — Sj c -f- Sk 


18) 


Sa = 

Sk = 


— ap o 


1 2 Uk dy 

Ka Uk + Ua 0 X 

1 2 u a dy 

— g.Po ~yr 

Kk Uk t - U a d X 


Nun sollen S a und Sk einander gleicb sein, da die Ionen immer 
in aquivalenten Mengen diffundiren rniissen. Dieser Bedingung 
geniigen wir, wenn wir K a umgekebrt proportional u a , Kk umgekebrt 
proportional Uk ansetzen, also 

ioa i- K K 

19) K a — - , K k — — • 

Ua U 1c 

Beziehungen dieser Art bat Koblrausch nacbgewiesen und dann wird 


20 ) 


Sa = Sk 


— <IP 0 


1 2 UkUa 

K Uk " 1 “ Ua 


dy 
d x 


Also gilt auch fur solcbe Losungen das Fick’scbe Gesetz, solange 
wenigstens diese Losungen binlanglicb verdiinnt sind, und es ist 

21) D = P !° 2u ' kU “ 

K Uk ~}~ Ua 

Nernst bat diese Beziebung einer Priifung an der Hand des vorliegen- 
den Zablenmaterials unterworfen. Nacb Kohlrausch’s Ermitte- 
lungen ist 


K = 0,8917 x 10 4 , 



N ernst’s Theorie der Diffusion. 
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wobei die Schwerkraft der Erde auf 1kg Krafteinbeit sein soil, und 
die Concentration zu 1Q — 4 an gen om men ist. Da bei dieser Concen- 
tration nocb nicht vollstandige Dissociation vorbanden sein soli, corri- 
girt Nernst die Geschwindigkeiten Ujc, u a nocb durch Multiplication 
mit 1,16, weswegen auf seine Abhandlung zu verweisen ist, und giebt 
darauf nacb Koblr ausch undOstwald folgende Werthe fur ujc und n a 

K NH 4 Na Li Ag H 

U h 10 7 = 60 58 37 28 49 315 

Cl J N0 3 C10 3 C 2 H 3 0 2 OH Br COOH C 6 H 5 S0 3 

u a IQ 7 = 63 64 56 49 30 166 64 43 27 

Zablen, die fur 18° gelten sollen. Er berechnet nunD aus der obigen 
Formel ebenfalls fur 18° und vergleicbt die Zablen mit den unmittel- 
baren Bestimmungen verscbiedener Forscber. So findet er in Mittel- 
werthen, wenn der Tag als Zeiteinbeit gewahlt wird (wonacb die 
Formel fur JD nocb mit 8,64 X 10 7 zu multipliciren ware, weil bei 
den angegebenen Werthen von Z und u die Secunde alsEinbeit voraus- 
gesetzt ist 1 ). 



Salz- 

saure 

Salpeter- 

saure 

Kali 

Natron 

Kocb- 

salz 

Brom- 

n atrium 

Jod- 

natrium 

n ( berecbn. 

(beobacbt. 
Abweicbung . . 

2,49 

2,30 

4-0,19 

! 

' 2,27 

| 2,22 

1 +0,05 

2,10 

1,85 

4-0,25 

1,45 

1,40 

-j- 0,05 

1,12 1,13 

1,08 1,10 

—J~ 0,04 4- 0,03 

i 

! 1,12 
1,05 
| + 0,07 


1 

Salpeter- 
saures Natron 

Natrium- 

formiat 

Natrium- 

acetat 

Cblor- 

kalium 

Brom- 

kalium 

^ (berecbnet . . 

•^ 18 ° i 

(beobacbtet . , 
Abweicbung . . . . 

1,06 

1,03 

4-0,03 

0,95 

0,95 
± 0,00 

1 

0,79 1,47 

0,78 1,20 

4- 0,01 4~ 0,27 

1,48 

1,40 

4- 0,08 



Jod- 

kalium 

Salpeters. 

Kalium 

Cblor- 

ammonium 

Cblor- 

litbium 

Brom- 

litbium 

Jod- 

litbium 

Silber- 

nitrat 

^ (berecbn. 

1 ^ 18 ° { 

(beobacbt. 

Abweicbung . . 

1,48 

1,34 
4 - 0,14 

1,38 

1,22 

4" 0,16 

1,44 

1,30 

4 - 0,14 

1 

0,92 

0,97 

— 0,05 

0,93 

1,05 

— 0,12 

0,93 

1 

0,94 

— 0,01 

1,25 

1,27 

— 0,02 


l ) Ueber den fur p Q angenommenen Wertb wird im Capitel derLosungen 
gebandelt werden. 
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Mit Recht schliesst Nernst, dass die Uebereinstimmung zwischen 
Theorie und Erfahrung, trotzdem die berecbneten Zablen in der weit 
iiberwiegenden Mebrzabl der Falle grosser ais die experiment ell er* 
mittelten sind, eine ganz vorzuglicbe ist angesicbts der Scbwierigkeiten 
der experimentellen Ermittelnngen und der Mannigfaltigkeit derselben. 

Auch auf die Diffusion von Gemiscben bat Nernst seine Theorie 
ausgedehnt. Er betrachtet Gemiscbe aus zwei Salzen, wie sieMarignac 
benutzt bat (S. 1 14). Die beiden Salze sollen ein Ion gemeinschaftlieh 
haben. Sind y l9 y% die Concentrationen der beiden Salze, so steht das 
gemeinscbaftliche Ion unter dem Druck (y x -f - 7 2 ) die beiden anderen 
Ionen werden von dem Druck y l po bezw. y . 2 po bewegt. Unter den 
friiberen Annabmen sind also nacb Gleicbung 15) die Krafte 


22 ) 


auf das gemeinschaftiicbe Ion — 


zweite 


dritte 


Po 

d ( Vi + Vo) 

7i 

+ Vo 

d x 

Po 

dvi 

_ 07 

7i 

d x 

dx ’ 

Pt 1 

djj 

07 

?2 

0 X 

0 X 


+ 


07 
dec ’ 


und wenn Uj, ui, dieGescbwindigkeiten bedeuten, miissen wir nacb 
Gleicbung 16x) baben 


23) u x 

woraus sicb ergiebt 

24) 


(d ( Vi + Vo) 

V 1 +V 0 

d V\ 

U ’ (^h 

_ Vl d F\ 

\ dx 

Po 

dx) ~ 

2 V0* 

Po dx) 


— Uo, 


8 r 2 

0 X 


?2 87 

Po dx 


)■ 


8 (7i “1” V 2 ) > 8^i 


07 

dx 


Po — 


dx 


Uo 


d x 


U 2 


oy 2 

dx 


(?1 +^ 2 ) U l + Vl U 2 + ?2 U 2 


Ferner ist bei Benutzung entsprechender Bezeicbnungen fur die S 
und die K 


25) 


Si 


Si 


UPo 

Ki 


fd (Yi + Vo) 

dx 


Yi 4 Vo d V 
0 X 


Po 


_ 11 L (- 

Ki Ve 

_ a_Po (' 

IQ V 


0 Vi , Vi d_V 
dx po d x 

vo dr 


)■ 


+ 


)• 


, 0 x po dx 

Hieraus findet sicb nacb Einsetzung des Werthes fur 


07 
0 X 
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[2 y x u 2 +y 2 (m 2 -f m 2 )] + [2 y 2 u'i +y a (m 2 +m 2 )J 

Ki y 1 (u L + «4) + ^2 (% + ^ 2 ) 

[2-yi % + Z 2 («i + %)] + (Zi% — yjL wa) 

26) o' 2Po Ox 0 x 

Ki y 1 (% + ^2) + ^2 (% 4 ~ ^2) 

/7M [2^2% + ?1 (% + ^2)] ^ + (^2% ^2^2) 

o" 2Po da; 

Jl 2 yi Gh 4“ ^ 2 ) + ^2 (% ~h ^ 2 ) 

Setzt man dann K t1 JY/i -^2 uragekehrt proportional den beziig- 
lichen u , so ergiebt sich wieder 

Si = Si 4- SI 

Wenn das zweite und dritte Ion gleiche Beweglicbkeit u% = u£ — u 2 
haben, miissen die von ihnen diffundirenden Mengen im Yerhaltnis der 
Concentrationen stehen, also 


27) 


/pi r\ 

[2 Yi Ml + Vi (m 1 + Mo)] -f y 1 ( Ml — w 2 ) 
[2 ^2 % + Y\ ( M i + m 2 )] + Yi ~r (Mi — m 2 ) 


woraus folgt 
28) 


1 — I 

7i 0 a; y. 2 .0 x 1 


d. h. die Concentrationen stehen iiberall in dem namlichen Yerhaltniss 
zu einander 1 ), Nernst hat auch diese Erweiterung seiner Theorie an 
den Angaben von Marignac gepriift und eine zwar nicht gute, aber 
doch angedeutete Uebereinstimmung gefunden. 

Endlich hat Nernst auch die Hauptformel fur concentrirte Elek- 
trolyten angegeben, bei denen also ein Theil der Molekeln. sich in noch 
unzersetztem Zustande befindet; diese diffundiren wie die Molekeln der 
Nichtelektrolyten. Die diffundirten Gesammtmengen setzen sich sum- 
matorisch zusammen, so dass die Formeln 10) und 26) zugleich An- 
wendung fin den. Die Nernst 5 sche Theorie der Diffusion gehort zu 
den schonsten, die wir in der Physik besitzen. Es ist schade, dass sie 
nur so unzureichend gepriift werden kann. Einzelnes wird spater 
weiter zu verfolgen sein. 

Eine Hauptschwierigkeit derselben muss aber hier schon zur 
Sprache gebracht werden. Es wird angenommen, dass ein Druck, der 


D Nernst’s Schluss, dass sie lineare Eunctionen von x sein sollen, 
scheint mir nicht bereclitigt. Man kann nichts weiter scliliessen, als was 
oben angegeben ist. 

Weinstein, Tliermodynamik. II. 


9 
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oamotische, als soldier physikalisdi wirklich vorhanden ist und in 
seinen Yerschiedenheiten als treibende Kraft wirkt. Nun ist es bereits 
bei Einfuhrung des osmotischen Druckes als ein empfindlicber Mangel 
bemerkt worden, dass man sich von ihm so scbwer eine Vorstellung 
macben kann; er ist unter Umstanden sehr bedeutend und gleichwohl 
in freien Flussigkeiten nicbt festzustellen , sondern erst, wenn man 
Osmose durch einseitig durchlassige Membranen bewirkt. Es bat aber 
in der jiingsten Zeit Quincke aus eingehenden Untersuchungen iiber 
diese Membranen schliessen zu miissen geglaubt 1 ), dass es solche nur 
einseitig durchlassige Membranen tiberhaupt nicht giebt, und er bat 
aucb sofort den weiteren Schluss gezogen, dass demnach auch ein 
osmotischer Druck als Eigenscbaft der Flussigkeiten nicbt existirt, die 
Druckerscbeinungen in den Pfeffer’schen und den diesen nach- 
gebildeten Versucben nicbt den Flussigkeiten als solcben angeboren, 
sondern in anderer Weise zu erklaren sind. Und diese Ansicbt ist 
schon vor ibm von vielen Forscbern gehegt und ausgesprochen worden. 
Indessen bat man sich wesentlieh auf das van’t Hoff’sehe Gesetz be- 
zogen und gesagt, dass bei den Diffusionserscheinungen jedenfalls eine 
Grosse $) eine Rolle spielt, fiir welche man mebrere Beziebungen aus 
den Lebren der Thermodynamik ableiten kann, welcbe also so sicher 
sind, wie diese Lebren. Letzteres ist nun wohl nicht der Fall, denn 
es ist dabei ubersehen, dass in der Anwendung dieser Lebren bei der 
Berechnung der Arbeiten schon der Charakter der Grosse ]) so an- 
genommen ist, wie er nachher sein soil, als osmotischer Druck inner- 
halb der Flussigkeiten. Und dass diese Anwendung nicbt ohne sehr 
einschrankende Yoraussetzuugen und scbwierige Yerallgemeinerungen 
gescheben kann, ist an deni van’t Iloff’scben Beweise seines Haupt- 
satzes von der Proportionalitat des Druckes mit der absoluten Tempe- 
ratur gezeigt worden. Unter diesen Umstiinden ware es von boher 
Bedeutung, wenn es gelange, die Lehre vom osmotischen Druck durch 
kinetiscbe Betracbtungen zu stiitzen. Das ist bis zu einem gewissen 
Grade von L. Boltzmann gescheben 2 ). 

Er geht von der van’t Hoff’schen Anschauung aus, die spater 
genauer aus einander zu setzeii ist und wonach ein in einer Flussigkeit 
in geringer Menge gelostes Salz sich daselbst wie ein Gas verhalten 
soil. Die Salzmolekeln sollen also wie Gasmolekeln wirken und dem- 
gemiiss wird der Druck der Salzmolekeln wie der von Gasmolekeln er- 
kl&rt. Bei der analytiscben Behandlung muss angenommen werden, 
dass die Verdiinnung der Losung so gross ist, dass die Salzmolekeln 
auf einander gar keine Wirkungen ausuben, und dass ausserdem die 
Suimne ihrer ’Wirkungsspharen sehr klein ist im Yerbaltniss zu der 
Sum me der Wirkungsspharen der Flussigkeitsmolekeln. 

1 ) Wiedem. Ann. 1903, Bd. I, S. 682. 

2 ) Zeitscbr. f. physik. Chemie, Bd. 6, S. 474; Bd. 7, S. 88. 
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Hiernach ist die Druckwirkung der Salzmolekeln gegen irgend 
eine Ebene wie bei den Gasen gegeben durcb die Gleicbung 

29) 

woselbst u die Gescbwindigkeit bedeutet, mit der sie an die Ebene 
senkrecht ankommen , X die treibende Kraft ist und die Striche wie 
friiher Mittelwertbe nach der Zeit feststellen. Diese Wirkung aussert 
sich in der Losung am Diaphragm a, welches die Losung vom Losungs- 
mitt el trennt, auf die Flussigkeit daselbst und auf das Diaphragma; 
nennt man die erstere Wirkung Sj?-> die zweite Sd, so ware hiernach 

30) Sjp -f- Sj) = 2 2 mu. 

Wenn der Hochstdruck erreicht ist, herrscht zu beiden Seiten des 
Diaphragmas Gleichgewicht, nennt man Dp die Wirkung des Diaphragmas 
auf die ganze Fliissigkeitsmasse, Fd die engegengesetzt gleiche Wirkung 
der ganzen Fliissigkeitsmasse auf das Diaphragma, so soil hiernach 

Sjr = — JDj? = — F Di also S& = Fjo 

sein. Die erste Gleicbung besagt, dass die Wirkung des Salzes auf 
die Flussigkeit im Gleichgewicht durch die entgegengesetzte des 
Diaphragmas ausgeglichen wird. Die Richtigkeit dieser Annahme ist 
yon H. A. Lorentz 1 ) bezweifelt worden, weshalb Boltzmann sie 
durch einen strengeren Beweis gestiitzt hat. Man hat dann aber 

31) Fj) -f- Sd = 2 X mu. 

Die Grosse links ist wie bei den Gasen zu berechnen , und da sie 
sich nur auf die Salzmolekeln bezieht, so folgt, dass die Gesammt- 
wirkung an dem Diaphragma genau so zu ermitteln ist, als ob der 
Raum, den die Losung einnimmt, yon den Salzmolekeln in der be- 
treffenden Verdiinnung allein eingenommen ware. Die Grosse rechts 
ist aber, wie wir wissen (Bd. I, S. 131), proportional der absoluten 
Temperatur, das galte also auch fur den Druck und gabe das van’t 
Hoff’sche Gesetz. 

Yon einer Bewegung der Flussigkeitstheilchen ist dabei nicht die 
Rede und doch nfuss eine solche wegen der Warmeleitung angenommen 
werden. Fick 2 ) hat sogar gemeint, dass die Theorie des osmotischen 
Druckes ein Recht giebt, die Flussigkeiten uberhaupt wie Gase zu be- 
handeln, also unter anderem auch jeder Flussigkeit einen bestimmten 
(osmotischen) inneren Druck zuzuschreiben , der yollig dem der Gase 
gleich ist und mit dem gewohnlichen hydrostatischen Druck in Folge 
der Schwere nicht zu yerwechseln ist. Fur Wasser berechnet er den 
Druck folgendermaassen. Nach Pfeffer ist der osmotische Druck 
einer normalen Rohrzuckerlosung in Wasser gleich 49,3 cm Eg. Da 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 8, S. 37. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 5, S. 526. 

9 * 
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das Molekulargewicht des Zuckers 342, das des Wassers 18 ist, so soil 
der Druck des Wassers, vorausgesetzt, dass die Regel der Partialdrucke 

49,3 

bei Gasen auch hier Anwendung findet, — ~ 342 — 1221 Atmospharen 

lo 

sein. Allein die ubliche Lebre vom osmotiscben Druck beziebt sicli 
nur auf sebr verdunnte Losungen, wo also in grossem Raume nur 
wenige Molekeln der betreffenden Substanz entbalten sind. Wasser 
als solcbes ist eine sebr concentrirte Wasserlosung, worm selbst in 
kleinem Raum sebr viele Molekeln sicb finden. Hierfiir gelten die 
van’t Hoff’scben Gesetze nicbt. Docb findet Fick’s Recbnung durch 
andere Recbnungen eine gewisse Stutze, wenngleicb vorlaufig, wie be- 
merkt, ein innerer Druck in Fliissigkeiten nicbt nacbgewieseu werden 
kann und aucb mechaniscb scbwer zu versteben ware. 

Yon gleicber Ansicbt wie Fick gebt de Keen aus *). Er setzt 
die Gescbwindigkeit der JBewegung einer Molekel einer Flussigkeit wie 
bei Gasen proportional der Quadratwurzel aus der Temperatur. Um 
Jedocb aucb der besonderen Reibung in den Fliissigkeiten Recbnung* 
zu tragen, nimmt er sie ferner umgekehrt proportional der Reibung 
an. Ist also Z eine Lange, so setzt er 


32) 


u 


C 


qP ’ 


wo C eine Constante sein soil. Den Coefficienten der Diffusion einer 
Flussigkeit in sich selbst (also obne fremde Substanz) definirt er als 
proportional der Zabl Molekeln, welche in der Zeiteinheit einen Weg 

gleicb der Langeneinheit zurucklegen, also soli \-Nul dieser Coeffi- 

8 

cient sein, wenn N die Zahl der Fliissigkeitsmolekeln in der Yolumen- 
einbeit und Z den W eg einer Molekel in der Zeiteinbeit bedeutet. Es 
1 — 

ist aber N proportional — und Z proportional v 3 , falls v das Volumen 

irgend einer Masse der Flussigkeit angiebt, also wird dieser besondere 
Diffusionscoefficient 

1 

33) . 3 — C — 3 = C" — 

v JL 

v 3 

und nacb 32) 

34) 5=c"'i*-L =jJt. 

q Z 2 A ± 

V 3 Qv 3 

Wenn es sich nun nicbt um die Diffusion einer Flussigkeit in sicH 
selbst, sondern einer fremden Substanz in der Flussigkeit bandelt, so 


l ) Theorie des liquides, H, p. 108 ff. 
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nimmt de Heen wie alle anderen an, dass diese Substanz nur in ge- 
ringer Menge in der Fliissigkeit diff'undirt und setzt fur die mittlere 
Geschwindigkeit ihrer Molekeln wieder an 


35) 


M ' = jw 


Q soli darin genau dieselbe Bedeutung haben wie in 32), also der 
Reibungscoefficient der Fliissigkeit sein. Aber offenbar muss q conse- 
quent der Coefficient der Reibung der betreffenden Substanz gegen 
die Fliissigkeit sein, der sehr verschieden von dein Coefficienten der 
Reibung der Fliissigkeit gegen sich selbst ausfallen kann. V be- 
deutet die Weglange pro Zeiteinbeit einer Molekel der Substanz inner- 
balb der Fliissigkeit , ist also von der Weglange innerhalb der Sub- 
stanz selbst verschieden. Es wird dann der DifFusionscoefficient der 


Substanz in der Fliissigkeit 


36) 


D = A- 


p 


V qV 

de Heen glaubt nun 1 ), dass die Grosse vV fast ebenso variirt wie die 
Y'fi’ mit wachsender Temperatur, alsdann ware einfacb 


37) 


Const 

Q 


das heisst, der DifFusionscoefficient einer Substanz variirt, ganz gleicb- 
giiltig, welcbe Substanz es ist, umgekehrt proportional dem Reibungs- 
coefficienten der Fliissigkeit, innerbalb deren die Diffusion stattfindet. 
Icb babe diese etwas wunderlicbe Theorie nicbt iibergehen diirfen, 
weil die Scblussformel in der Erfahrung einige Stiitze zu finden scheint. 
Da Q sehr stark mit wachsender Temperatur abnimmt, muss D ebenso 
stark zunebmen, das ist, wie wir wissen, der Fall, de Heen tbeilt 
folgende Zusammenstellung mit: 


t ■ 

" c. ; 

i 

i e 

D 


Wasser: 


10 

; 1,00 

1,00 

20 

1,27 

1,33 

30 

1,56 

1,95 

40 

1,84 

1,97 

50 

2,07 

2,30 

60 

2,29 •; 

2,63 

7 

1,00 

1,00 

43 

2,11 

2,08 


i 
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t 

u c. 

1 

Q 

D 

.... .. . 

Terebintbenessenz: 

9 

1,00 

1,00 

42 [ 

1 1,90 

1,93 

Amylvalerat: 


10 

j 1,00 

1,00 

46 

! 1,80 

1,93 


wodurcb die Formel gut bestatigt wird. Aucb von anderen Seiten ist 
bereit8 bemerkt worden, dass die Diffusion sgeschwindigkeit in einem 
Zusammenbange mit der Reibung stehen diirfte, und an sicb ist eine 
Formel wie die 37) ganz plausibel, nur glaube icb freilicb nicbt, dass 
Q der Reibungsconstante des Losungsmittels gleich gesetzt werden 
darf, sondern, wie bemerkt, der Constanten des gelosten Stoffes gegen 
die Flussigkeit oder doch mindestens einer Grosse x , die zwisclien den 
beiden Constanten liegt, weil die Formel sonst gar keinen rechten 
pbysikaliscken Sinn bat, wenn man nicbt die sebr unwabrscbeinlicbe 
Annabme macben will, dass ein geloster Stoff in seinem Losungsmittel 
sicb wie dieses Losungsmittel verhalt. 

Endlicb ist nocb die Tbeorie von J. Stefan zu erwabnen 1 ), sie 
ist nicbt rein kinetiscb. Es wird angenommen , dass die Molekeln 
in Flussigkeiten sicb bewegen, und es wird von vornberein voraus- 
gesetzt, dass der Widerstand gegen die Diffusion in Flussigkeiten 
ebenso von den Diebten und Gescbwindigkeiten der beiden in einander 
diffundirenden Substanzen abbangt wie bei den Gasen. Es sollen also 
die Gleichungen lSi), 18 2 ) (Seite 346 des ersten Bandes) auf die Diffu- 
sion der Flussigkeiten ebenfalls Anwendung fin den. Fernei* wird von 
Partialdrucken der Flussigkeiten ganz so wie von denen eines Gas- 
gemiscbes gesprocben. Die Berecbtigung bierzu und zu der ferneren 
Annahme, dass die Drucke proportional sind den Molekelzahlen (gleicb- 
falls wie bei Gasen), werden wir spater kennen lernen. Sind also diese 
Partialdrucke jPi, Molekelzablen in der Volumeneinheit %, % 

und bedeuten C l7 C 2 zwei von den n unabbangige Grossen, so setzt 
also Stefan die osmotiscben Partialdrucke 

38) J>i = p-2 = C 2 w 2 . 

Andererseits baben wir, falls t)i , t) 2 die wie bei den Gasen zu 
definirenden Molekularvolumina bedeuten : 

39) % t»i + — 1, 


l ) Wiedem. Ann. 1890, Bd. 41, S. 725 ft'. 



Stefan’s Theorie der Diffusion. 


135 


und da die fruheren Gleichungen 18!) und 18 s ), welche, wiederholt, 
lauten 


40) 


8jPi _ , , , 

g x ^ fa fa {fa %), 

: ^ fh ( u i w 2 )> 


nach Einsetzung der Werthe fur jjy und p. 2 und Addition geben 

41) Oi + C 2 = 0, 

dx 1 z Ox 

so folgt 

42) C L = Gfa, C 2 = Ct> 2 , 

woselbst C eine neue Constante ist. Fur fa = fa wird C L = 0 2l d. h. 
gilt fur die diffundirenden Fliissigkeiten das Avogadro’sche Gesetz 
der Gase, so sind die Partialdrucke iiberhaupt wie bei Gasen zu be- 
rechnen. Nach alledem werden die Gleichungen 40) 


43,) 


^^1 d X ^ 

0 fa — b ^ fa {fa — u 2 ) 


und da fa — n l m 1 , fa = n 2 m 2 ist , woselbst m 1 , m 2 die Molekular- 
gewicbte bedeuten, wenn noch 

C Di t> 2 


gesetzt wird, 
43 2 ) 


dfa 
d x 
9 n 2 
dx 


b m 1 m 2 

— fa n 2 1 ) 2 {fa 
= fa n 2 ( fa 


fa), 

fa). 


Ausserdem sind wie bei den Gasen ohne Voraussetzung gultig die 
Bedingungen 19) auf Seite 346 des ersten Bandes dieses Werkes, 
welche lediglich die Continuitatsgleichung darstellen. Sie geben 


44) 


Cfa , dfafa _ A 
/- ~r o — 

ox ox 

dn-i , dn 2 Ui A 

d x ' dx ’ 


aua denen unter Berucksichtigung der Gleichung 39) folgt 

- fa . 132 M2 ) . = 0, n'o 1 Ui + = Const. 

ox 


45) 
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Aber u x ist. die einen Quersehnitt von tier Raehenemhdt in 
der Zeiteinheit passirende Merge der erst on Sub.stanz, die ent- 

sprechende Mengo der zweiten. Von hoidon Substau/.en zioummen 
diffundirt also liberal l gleich viol, (debt es iunerhalb den (teuiisehes 
einen Quersehnitt, durcli den nielits hindiuvhgeht , etwa eine he- 
grenzende Wand, so wird hierfur — n» U, also dnnn ubeiimupt 
n x t>iUi •+■ %\) 2 von der einen Kulmtunz difVuudirt uudi dner 
Richtung ebenso viol wie von der anderen nndi dor entgrgengeM’tzten. 
Man bekommt dann aber a us den (ileiehungen uuter \ll>) 


46 ) 



d No 

c - } 

r x 


//j — 0 , 

No n.j n. 


welch e ebon das Fiek’sehe KIoineutargeseB/ dnrstellem Aus tliesen 
(Ileiehungen and den Gleiehungen *1 B) folgt dann ftir jedes dor o 

r u d*. // 

*7" 


in deni c — — D gesetzt. ist, also die (irundgleidiung 1) drr Dbfubon, 
da n der Concentration proportional ist. 

Die Bedingung -f No Xu <> stellt Stei'un uls noth- 

wendig fur die Giiltiglceit der FiokVsdieu Gleirhiumru nut. |v« dt 
physikalisch etwaa unbeqiuuu anzunehmen , dans t ine m» wirhtige Be- 
dingung an die Existenz einer die Dillusion almolut hindenidm B*r 
grenzung innerlmlb des GemiHcboH gobumlen sein s.dl, wrung), *dh einr 
solclie humor vorhanden ist. Das ist audi gar nidit noting, dean tin, 
45) nur angiebt, dass wdVh + ^at> a Wa von * r nnubhimgig inf. bhubt 
sie noch von der Zeit ablu'ingig, also ware die .seibMtversfatidlie.be An- 
nahme zu machen, dass irgend wann keine Dilludou HtutUimRt, indem 
dabei % 2 ^r: 0 ist, odor dasa die Diilusion nieht von Ewigkdi 

her danert und ea irgend wann Stellen gegeben but oiler gidil, m 
denen sie noch nicht gelangt ist. Das gmuigt arhon, 

Wir warden von die.ser Theorie noeh spider tlebrniieh m mar hen 
haben. 


61. Speciflsehe W&rme und innoro Arbeit dor FluHHigkoiton. 

Die specif'wche Wiirme der Kluadgkeiten , wie sie duivh dm lie 
kannten Methoden ormittolt wird, ist atisdieinend eine *ehr eompiirirti* 
h unction des Zustandes dorselben, Audi abgeseheu von tlrin Theil, 
der zur unvermeidlichen Verdampfung verwendei wird, hat die einer 
Flftssigkeit zugefahrte Wiirme sie zu dehnen, uitd dabei den nut der 
Flftssigkeit lastenden Druck sowie die Molekularkrafte zu dherwinden. 
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Das giebt bereits zwei Arbeiten, eine aussere und eine innere Arbeit. 
Ferner treten mit Tempera turanderungen auch Aender ungen in der 
Beschaffenheit der Molekularaggregate ein, indem zu einer Gruppe zu- 
sammengetretene Molekeln sich wieder trennen; sodann auch Aende- 
rungen innerhalb der einzelnen Molekeln, also Dissociation der Molekeln 
und Dissociation derAtome (oder Ionen) in den Molekeln, was wiederum 
zu zwei, inneren, Arbeiten fiihrt. Zuletzt haben wir noch die Tempe- 
raturerhobung durch Vermehrung der durchschnittlichen mittleren 
lebendigen Kraft der Molekularbewegung. ±Alle diese inneren Arbeiten 
konnen noch zudem in den Oberflachenschichten ganz anders ausfallen 
als in der Masse selbst. Ferner konnen von den bezeichneten Arbeiten 
einige mit wachsender Temperatur wachsen, andere konnen stetig ab- 
nehmen, wieder andere mogen erst wachsen, dann abnehmen, oder erst 
abnehmen, dann wachsen u. s. f. So wachst die aussere Arbeit bei 
Wasser fiber 4° C. und alien anderen Fliissigkeiten stetig an. Die 
Arbeit zur Ueberwindung der Molekularkrafte kann stetig ab- 
nehmen, die zur Dissociirung der Molekulargruppen kann erst wachsen 
und dann wieder abnehmen (letzteres muss sogar zuletzt eintreten), 
und wie sich die Dissociation der Atomgruppen verhalten wird, lasst 
sich liberhaupt nicht ubersehen. Man darf daher kaum erwarten, fur 
diese experimentell ermittelte specifisclie Warme einfache, allgemein 
gultige Beziehungen zu den den Zustand bestimmenden Variabeln 
(z. B. zur Temperatur) finden zu konnen. Es mogen von den auf- 
gestellten Beziehungen rnanche in der That zutreffen, aber nicht fur 
die beobachtete specifische Warme, so dass eine Prfifung an der 
Hand der Erfahrung gegenwartig nicht moglich ist. 

Auch darf es nicht Wunder nehmen, wenn Gesetzen, welche fur 
eine Fliissigkeit ermittelt sind , von Beobachtungen an einer anderen 
Fiiissigkeit widersprochen wird. Man weiss z. B., dass die beob- 
achtete specifische Warme bei vielen Fliissigkeiten mit wachsender 
Temperatur zunimmt, die zugefiihrte Warme hat bei diesen Flussig- 
keiten mehr und mehr innere, nicht in Temperaturerhohung zum Vor- 
schein kommende Arbeit zu leisten; bei Quecksilber aber nimmt 
diese Warme mit wachsender Temperatur ab; das bedeutet, dass die 
vorbezeichnete innere Arbeit mit wachsender Temperatur immer ge- 
ringer wird, vielleicht indem die Molekular- und Atomdissociation sehr 
rasch beendet wird (es sei daran erinnert, dass Hg-Dampf schon als 
einatomig, also nicht mehr dissociirbar angesehen wird). 

Wir sprechen zunachst von der specifischen Warme bei con- 
stantem Druck. 

Die wichtigste Beziehung ist die zur Temperatur, fur welche sie 
gelten soli, und man muss sagen, dass diese Beziehung eigentlich fur 
keine Fliissigkeit mit wirklich hinreichender Sicherheit bekannt ist. 
Der Hauptmangel liegt darin, dass die wahre specifische Warme als 
solche nicht bestimmt, sondern aus der sogenannten mittleren speci- 
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fischen Warme errechnet wird. Hierzu. wird eine mathematische Inter- 
polationsformel, welche fiir diese mittlere specifische Warme den Beob- 
achtungen angepasst ist, verwendet. Ich habe schon Seite 16 gezeigt, 
zu wie verschiedenen Ergebnissen man fiir die wahre specifische Warme 
gelangt , wenn man Interpolationsformeln verschiedener Art benutzt, 
selbst wenn diese Formeln die mittlere specifische Warme gleich gut 
darstellen. Dieses ist so klar, dass hier fiber kaurn ein Wort zu ver- 
lieren sein sollte. Wenn z. B. die mittlere specifische Warme, bestimmt 
zwischen verschiedenen Temperaturgrenzen h/h'i h/h" u * s - f*> 

wobei t 2 > t '2 u. s. f. sich als stetig wachsend findet, so kann die 

wahre specifische Warme gleichwohl an verschiedenen Stellen ab- 
nehmen, ohne dass dieses in einer Interpolationsformel fiir die mittlere 
specifische Warme zum Yorschein zn kommen braucht. In einer solchen 
Formel ist die Abnahme durch das iiberwiegende Anwachsen ausge- 
glichen ; sie enthalt nicht die etwaige Abnahme fiir gewisse Temperaturen 
und stellt daffir das Anwachsen fiir andere Temperaturen als unbedeu- 
tender vor, denn es thatsachlich ist. Dazu kommt die Schwierigkeit 
der experimentellen Untersuchung, die sehr gross ist,' wie aus der Un- 
zahl von Correctionen , die man nach und nach einzuffihren sich ge- 
zw ungen gesehen hat, erhellt. 

Das beriihm teste Beispiel ist das der specifiscben Warme des 
Wassers , fiir welche nunmehr sehr viele Bestimmungen vorliegen x ), 
wodurch aber gleichwohl ein abschliessendes Ergebniss noch nicht er- 
zielt ist. Zuerst glaubte man, dass diese specifische Warme mit wach- 
sender Temperatur abnehme. Regnault’s bekannte Bestimmungen 
fiihrten dann zu dem Ergebniss, dass im Gregentheil eine bestandige 
Zunahme stattfinde gem ass der Formel 

c p = 1 + 0,000 04 1 + 0,0000009 tf 2 , 

wofiir nach Bosscha’s Berechnung der Regnault’ schen Beobach- 
tungen einfacher zu setzen ist 

c v = 1 + 0,000 22 1 

Pfaundler und Plattner fanden ein viel bedeutenderes An- 
steigen bis zu 10°, als selbst die Boss ch a’ sche Formel angiebt, ebenso 
Hirn, Jamin und Amaury, v. Miinchhausen, Frl. Stamo, nach 
deren Untersuchung gar c p — 1 -f- 0,001 255 1 sein sollte, Henrichsen, 
Baumgarten, Cerosa, der fiir hohere Temperaturen die grosste Varia- 
bility ermittelte, namlich c p = 1 + 0,001 lt + 0,000006 t 2 . Weitere 
Untersuchungen von Rowland, Yelten, Dieterici, Bartoli und 
Stracciati fiihrten dann zu dem Ergebniss, dass die Abhangigkeit 
von der Temperatur viel verwickelter ist als man friiher annahm. Aus 
Rowland’s Beobachtungen und seinen eigenen glaubte Dieterici 


) Wegen der Literatur sei auf die verschiedenen Lehrbficher fiir Physik 
verwiesen. 
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rschliessen zu dfirfen, dass die specifisclie Warme von 0 bis 10° linear 
mit wachsender Temperatur abnimmt, von 10 bis 30° weiter abnimmt . 
.aber nicht nach einer linearen Function, sondern langsamer als die 
Temperatur wachst, fiber 30 sollte die specifiscbe Warme wieder an- 
wachsen. Die Zahlen Dieterici’s sind: 


t 

OC. 

Cp 

t 

»C. 

Cp 

t 

0 C. 


0 

1,0000 

40 

0,9934 

80 

1,0182 

10 

0,9943 

50 

0,9995 

90 

1,0244 

20 

0,9893 

60 

1,0057 

100 

1,0306 

30 

0,9872 

70 

1,0120 




Die zwiscben 0 und 30° stattfindende Abnabme giebt Regnault’s 
Form el nicht wieder, dafiir stellt sie auch das starkere spatere An- 
wachsen nicht dar. Bartoli’s und Stracciati’s Yersuche ergaben 
die Abnahme nur bis 20° etwa. Sie stellten ihre Beobachtungen bis 
35° C. dar durch die Formel 

Cp = 1,006630 + 0,000593962^ 

+ 0,000 004 338 65 1 1 2 + 0,0000004 25 52 

— 0,000 000 002819 1\ 

woselbst als Einheit der Werth fur 15° C. gilt. Ihre Formel ist com- 
plicirt genug. Eine Bestatigung ffir die Richtigkeit sehen sie in Fol- 
gendem. Berechnet man mit derselben die Werthe von c p ffir unter- 
kfihltes Wasser, so findet man bis — 10° mit c p bei 0° als Einheit 

t= 0° —1 —2 —3 —4 —6 —8 —10 

■c p = 1,0000 1,0006 1,0012 1,0018 1,0024 1,0036 1,0044 1,0059 

also wesentlich proportional nach unten wachsende Zahlen. Nach 
Martin etti’s unmittelbaren Bestimmungen soil ffir diese Tempera- 
turen sein 

t= 0° —1 —2 —3 —4 —6 —8 —10 

■Cp = 1,0000 1,0005 1,0010 1,0015 1,0020 1,0031 1,0041 1,0051 

in guter Uebereinstimmung mit den oben aus der Formel extra- 
polirten Zahlen. Demnach wfirde die specifische Warme des Wassers 
mindestens von — 10° ab bis + 20° mit wachsender Temperatur 
standig abnehmen. 

Unter Zusammenfassung aller letztgenannten Ermittelungen hat 
Winkelmann die Formel abgeleitet 2 ) 

Cp — i __ 0,000 684 1 + 0,000 010 92 


1 ) G-ratz, Physikalische Eevue, Bd. I, S. 320. 

2 ) 1. c., S. 338. 
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Diese Formel ergiebt 


t 

'>0. 

Cp 

t 

°C. | 

j . Cp 

* 1 
U C. 1 

Cp 

0 

1,0000 

40 

' 0,9907 

i 

80 

1,0164 

10 

0,9944 

50 ' 

0,9939 

90 ! 

1,0283 

20 

0,9910 

60 

0,9992 

100 

1,0424 

30 | 

0,9898 

70 

1,0069 




Zablen, die nocb starker variabel sind als die Die t erici 1 schen. Das 
Minimum liegt bei 31°. Bei 60° etwa ist die specifiscbe Warme so 
gross wie bei 0°, sie nimmt also zwischen 0 und 31° langsamer ab als 
sie nachber anwacbst. Unterbalb 0° wiirde sie mit fallender Tempe- 
ratur stetigweiter wacbsen; und zwar so bedeutend, dass sie bei — 10° 
grosser ware als bei + 71°. 

Das ist viel mebr, als Martin etti’s Beobachtungen ergaben und 
wabrscbeinlicli ist das Geltungsbereicb der Winkelmann’scben Formel 
nacb unten nicht iiber — 5°, nacb oben nicbt fiber 60 bis 70° auszu- 
dehnen. Auffallend und sebr bemerkenswerth ist, dass das Minimum 
der specifiscben Warme, also aucb das Minimum der inneren nicbt kine- 
tiscben Arbeit auf dieselbe Temperatur fallt, fur welch e aucb das Ver- 
balten des Reibungscoefficienten eine Umkebrung erfabren soil (vergl. 
S. 86). 

Von einer anderen Berecbnungsweise auf Grund tbermodynamischer 
Erwagungen wird spater die Rede sein. 

Standig abnebmen soli nach Winkelmann und Anderen die 
specifiscbe Warme des Quecksilbers mit wacbsender Temperatur, wo- 
rauf scbon friiher bingewiesen worden ist. Als Formel wird gegeben 

Cp — 0,033266 — 0,0000092 

Bei alien sonst nocb untersucbten Fliissigkeiten — und ibre Zabl 
ist sebr gross — nimmt die specifische Warme dagegen standig zu, 
obne innerbalb der betreffenden Temperaturintervalle irgend ein 
Minimum aufzuweisen, und fast immer soil es genfigen, eine lineare 
Abbangigkeit von der Temperatur anzunebmen. Das wiirde besagen, 
dass nur bei Quecksilber und Wasser innerbalb bekannter Temperatur- 
intervalle die nicbt kinetiscbe inn ere Arbeit mit wacbsender Tempe- 
ratur zuerst abnimmt, um spater, bei Wasser sicber, bei Quecksilber 
moglicher Weise, wieder zuzunebmen. Bei alien anderen Fliissigkeiten 
nimmt sie fortdauernd zu. 

Ueber die specifiscbe Warme im kritiscben Zustande babe icb be- 
reits im ersten Bande gesprocben (S. 445 ff.), aucb iiber die herrscbende 
missverstandliche Auffassung, wonacb diese Warme unendlich gross sein 
muss. De Heen bat einige Fliissigkeiten daraufbin untersucbt. Er 
macbt folgende Angaben : 
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Aether 

Amylen 

Aetlrylbromiir 

t 

c 

t 


t 


» c. 

o C. 

o c. 


140 

0,822 

130 

1,060 

195 

0,616 

150 

0,847 

| .140 

1,063 

| 200 

0,633 

160 

0,906 

150 

1,214 

205 

0,638 

170 

1,000 

160 

1,410 

210 

0,618 

175 

1,021 

; 165 

1,478 

i 215 

0,852 

180 

1,041 

170 

1,500 

; 220 

0,233 

185 

0,547 

, 175 

0,773 

225 

0,288 

190 

0,492 

180 

0,635 

! 230 

0,264 

200 

0,410 

! 190 

0,586 

| 235/240 

, 0,252 

210 

0,305 

^ 200 

0,554 


— 

220/225 

0,310 

' 210 

| 0,544 

— 

— 

— 

— 

li 220 

0,633 

— 

— 

— 

— i 

230/235 j 

0,610 

— 

— 


Die Maxima liegen in der Nahe von 180°, 165°, 215°. Als kri- 
tische Temperaturen werden angegeben l ) 

Aether . t’ = zwischen 1S8 und 196° C. 

Amylen . . . . t' = 201° C. 

Aethylbroiniir . . t’ = 226° C. 

Die kritischen Temperaturen sind sammtlieh hoher als die Tem- 
peraturen, auf welche das Maximum der specifischen Warme fallt. Das 
mag in der besonderen Yersuchsanordnung und Berechnungsweise 
de Heen’s begriindet sein. Nichts jedoch deutet nur entfernt auf ein 
iibermassiges Ansteigen beim kritischen Zustande bin, geschweige auf 
ein Unendlich werden. Doch bedingt der Durchgang durch die kritische 
Temperatur zweifellos einen starken Abfall der specifischen Warme. 
Nachher muss wieder ein Ansteigen stattfinden , das in den obigen 
Zahlen auch zu erkennen ist. Welche Bedeutung die specifische 

Warme im kritischen Zustande iiberhaupt hat, und warum sie mit der 
gewohnlich so genannten specifischen Warme bei constantem Druck 
nicbt gleichgestellt werden darf, ist in Band I, Seite 445 ff. auseinander- 
gesetzt. 

Es ist dann noch von Eilhard Wiedemann auf zweierlei auf- 
merksam gemacht 2 ). Aus der Zusammenstellung 3 ) 


1 ) Tabellenwerk von Landolt und Borhstein, bezw. Winkelmann, 
Encyklopadie der Physik, Bd. 2, II, S. 673 ff. 

2 ) YViedem. Ann., Bd. 2, S. 213. 

3 ) Sie ist hier etwas erweitert. 
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°p — ( c p) 

o 4" ^ w t 



Suhstanz 

Dampf 

1 

Flussigkeit 


( c p)o 

« 

('•A, 

it 

Chloroform 

0,1341 

0,000 ot>7 7 

0,232 35 

0,000 O3o 7 

SehwefelkohlenatotV . . . 

0,1313 

0,000 0 ( ,H> 3 

0,233 23 

u,(»oo (>8 t 3 

Aethylbromid 

0,1334 

0,000 178 o 

— 


Aether 

0,3725 

0,000 420 8 

0,520 01 

d,i mi » 20;* 8 

Aceton ! 

! 0,2084 

0,000 38(5 0 

0,500 4 

u^mo 30tl 5 

Essi gather 

0,2738 

0,000 435 0 : 

0,327 41 

0,000 .323 2 

Benzin j 

0,2237 

0,000 3 I 1 4 

0,370 Ho 

o,oon 72c o 

Aethylalkohoi i 

— 

— 

0,3473 

0,001 13o 

Terpentinol 

— 

— 

u,4 too 

0,000 oil* 

Jodiithvl 

i; ~~ 

— 

0,1(510 

0,000 823 

Oyanilthyl 

— 

j 

0,308(5 

U,OOi 238 

Chlorkohlonatotf .... 

~~ 

| - 1 

0,1080 

0,000 001 

IVtrolen 

— 


u,41 72 

0,000 8*00 


schliesst er eratens, (lass Substanzon , welche in lltissigem Zustande 
eine grosse specifische Wiirme liaben, eine solehe aueli im gastormigen 
besitzen, imd zweitens, dasa die Abhiingigkeit von der Temperatur 
wenig durch den Aggregatzustand botlingt. ist , und da«H «io nut der 
Grosse der specifisclien Wiirxno zunimmt. Beido Nchliisse werden durch 
die Angaben in der obigen ZusammeuHtellung ziemlich gut. lumtutigt.. 

do Keen 1 ) glaubt don orate n Schiuna allgemein fasHen zu durthn 
und atellt den Satz auf, dans die Diflerenz der Hpecifisehen Wiirme im 
fliiaaigen und gaaformigen Zustande von der Temperatur unabhiingig 
ist. Ilierfur giebt er einen aus der Thermodynamik abgeleiteten Be- 
weis. Abgesehen davon, class der Satz durch die obigen Angaben 
nicht bewahrheitet wird, scheint mir auch der Bowens nieht oinwamitVer 
zu aein. Bei der Wicbtigkeit der Sacha muss darauf emgegangen 
werden. Er denkt nick eine Fluasigkeit. von 0°, verdampft von Ihr 
einen Theil und bringt den Dampf auf Die zuzufUhrendo Wiirme- 
menge setzt er gleich p 0 h (<'p)d ^ woselbst () 0 die in non* Verdampfungx- 
warme bei 0° und (Cp)d die mittlere specifiache W Urine dew Dumpies 
zwischeu 0° und t {) ist. Dieaelbe Flussigkeit erwarmt er von 0° auf /° 
und verdampft nun den gleiehen Theil. Fur die entHpreehende Wiirme- f 

men go nimmt er an Qt ~f" (<?*>)/£ t und diene beideu Wilnnemengen 
setzt er gleich; also 

1) 4?0 “f* (<p)dt — Qt ”1 ■ (q>)/ 

A her diese Gleichung ist bekaimtlich nur angeniihert rirhtig. 
hulem er aber in derselben nach einer Theorie, auf die wir sp liter 


l ) Theorie dea liquides IT, p. 43 if. 
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nocli zu sprechen kommen, 

Qt = Qo (1 — 1,333 fit) 

setzt, woselbst |S der Ausdehnungscoefficient des Dampfes ist, erhalt er 
(cp)f (pp)ci — — 1,333 /3 p 0 , 

also von t unabhangig (falls /J von i t unabhangig ist). An der Hand 
vonFormeln fur c p und folgender Werthe fiir p 0 und /J fiir die gleicben 
Substanzen 

po = 62,44 82,79 — 86,48 131,63 — 109 

ft — 0,001107 0,001126 — 0,00151 0,001348 — 0,00117 

giebt er folgende Vergleichung zwiscben den beobachteten und den 
nach obiger Formel berechneten Wertben fur (c p )f — {Cp)a 

f beobachtet 0,112 0,139 — 0,197 0,243 — 0,191 
y" { ' Cp ’ a \ berechnet 0,092 0,129 — 0,174 0,237 — 0,170 

Die berechneten Werthe sind zwar sammtlich kleiner als die beob- 
achteten, gleichwohl ware die Uebereinstiinmung eine sehr gute. In- 
dessen hat de Keen bei den als beobachtet angegebenen Zahlen von 
vornherein die Abhangigkeit von der Temperatur ausser Acht gelassen, 
die Gleichung gilt also nur fiir 0°. Sie ist aber auch nach dieser Be- 
schrankung interessant genug, wenngleich ihre Ableitung aus der 
Therm odynamik als ungenau bezeichnet werden muss. In Wahrheit 


hat man 

Chloroform .... (c p )f — (c p )d = 0,098 2 — 0,000 034 Qt 
Schwefelkohlenstoff . . „ — 0,103 7 — 0,000 029 6 t 

Aether \ „ = 0,156 5 — 0,000 262 0* 

Aceton „ = 0,208 0 + 0,000 019 2 t 

Essigather .... „ = 0,2536 + 0,000 176 4 t 

Benzin „ = 0,156 1 + 0,000 417 2 t 


Irgend ein Gesetz lasst sich aus diesen Zahlen nicht ableiten, 
die Differenzen der Temperaturglieder sind bald positiv, bald negativ 
und im Uebrigen von derselben Grossenordnung wie die Temperatur- 
glieder selbst, also keineswegs zu vernachlassigen. Uebrigens sind 
die zuletzt angegebenen Werthe fiir den constanten Theil der Diffe- 
renzen fast durchgangig kleiner, als die nach de Heen’s Formel be- 
rechneten. Man ware versucht, de Heen’s Formel, welche, wie oben 
angegeben, nur fur 0° verificirt ist, da ja diese Temperatur ganz will- 
kiirlich ist, zu verallgemeinern und zu setzen: 

2) ipp)f (pp)d ~ = 1*333 ftQ , 

wo nun Q fiir irgend eine Temperatur gelten wiirde. Es ist nun fiir: 

Chloroform . . . . r = 67,0 — 0,085 19^ — 0,000 144 4 f* 
Schwefelkohlenstoff . r = 89,5 — 0,065 3 1 — 0,001 097 6 $ a 

+ 0,000 003 524 
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Aether r = 93,5 — 0,1082 i — 0,000 503 3** 

Aceton ..... r = 139,9 — 0,27287 1 -f 0,000 157 U 2 


Form el n , von denen wenigstens die drei ersten anscheinend zu Gun- 
sten der Verallgemeinerung sprechen. 

Diejenige Formel der Thermodynamik, welche die specifischen 
Warmen des Dampfes und der Fliissigkeit enthalt, ist die unter 23 3 ) 
aiif S. 428 des ersten Bandes meines Buches gegebene: 


3) . 


Of Cd = 


d i 

q, & 


Vielleicht hat de Heen auch an diese Formel gedacht. Aber diese 
specifischen Warmen gelten nicht fur constanten Druck, sondern im 
Gegentheil fur variablen Druck (und variable Dichte), da der Dampf 
gesattigt zu halten ist. Ferner kann man die Gleichung, selbst wenn 
man Cf — c$ als constant ansieht, nicht auf die de Heen’sche Form 
bringen. 

Beim Uebergange vom fliissigen zum gasformigen Zustande ver- 
kleinert sich, wie wir sahen, die specifische Warrae, wenigstens zu- 
nachst. Gleiches findet statt beim Uebergang zum starren Zustande, 
so haben wir 1 ): 


Substanz 

Specifische Warme 

fest 

flussig 

Brom 

0,084- 32 

0,105 13 

Quecksilber 

0,031 36 

0,033 32 

Wasser 

0,489 

1,000 

Zinn ......... 

0,056 2 

0,063 7 

Blei 

0,031 4 

0,040 2 

Benzol 

0,319 

0,321 7 

Napbtalin 

0,399 2 

0,482 4 

Tbymol 

0,462 4 

0,566 5 


Hierzu isfc noch zu bemerken, dass die specifische Warme der 
starren Substanzen mit der Temperatur wachst, beim Uebergang in 
den fitissigen Zustand haben diese Substanzen also schon die grosste 
specifische Warme. Demnach geschieht dieser Uebergang anders als 
der der Fliissigkeiten in den dampfformigen Zustand. Freilich sind 
diese Uebergange physikalisch auch nicht mit einander zu vergleichen. 

Endlich ist noch zu bemerken, dass fiir erhebliche Temperatur- 
intervalle nach Hirn eine einfache Darstellung nicht mehr geniigt. 


x ) Miille r, Lehrbuch der Physik 1896, Bd. 2, S. 588. 
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Seine Formeln, aus Yersuclien bis zu 160° abgeleitet, enthalten Glieder 
bis zur dritten Potenz der Temperatur, davon sind in alien von ihm 
untersucbten Fliissigkeiten — Alkohol, Aether, ChlorkoMenstoff, 
Schwefelkohlenstoff, Terpentinol — die Coefficienten der ersten nnd 
dritten Potenz positiv, dagegen findet sick der Coefficient der zweiten 
Potenz stets negativ, was wohl kein Zufall sein wird und darauf 
scbliessen liesse, dass fiir c p als Function von t eine besondere Dar- 
stellung existirt, die, nach Potenzen von t entwickelt, wie etwa die 


Function — ----- 

a + bt 


Glieder mit alternirendem Zeichen ergiebt. 


Ueber die Abhangigkeit der specifischen Warme der Fliissigkeiten 
vom Druck sind unmittelbare Untersuckungen nicht bekannt (kock- 
stens kommen die eben genannten von Ilirn in Frage und die vor- 
erwaknten von de Keen). Indessen hat G. Tammann versucht, diese 
Abbangigkeit recknerisch zu ermitteln 1 ). Nack Gleickung 68) auf 
S. 88 des ersten Bandes dieses Werkes ist 


8 c p ' / 0 a t?\ 

4) 8 p~~J\dW*) P ' 

Kann man die Grosse reckts fiir constante Temperatur als Func- 
tion von * darstellen, so giebt die Integration c p als Function von 
* , deren Factoren dann nock Functionen von & sein konnen und 
werden. Es ist dasselbe Yerfahren, das nack Bd. I, S. 461, Witt- 
kowski zur Losung der entsprechenden Aufgabe fur Gase ein- 
gescklagen hat. Tammann berechnet fiir Wasser aus den Beob- 
achtungen Amagat’s (S. 34) fiir v als Function von ft bei den 
versckiedenen Drucken bis 1000 Atmospkaren quadratische Formeln 

02 p 

A _L 2 es i s t dann = 2b und dieses 2b stellt er hier- 

dv 2 

auf als Function des Druckes dar. Er findet, dass diese Function immer 
linear angenommen werden kann, also 2b =/ 4" **; die Factoren 
f und g sind dann wiederum Functionen der Temperatur. So ergiebt 
sick ihm 


fiir 5°: c p = di — (979* — 0,303* 2 ) 10“ 7 , 

„ 20°: = cl' — (620* - 0,170* 2 ) 10” 7 , 

„ 50°: Cp = cl'— (522* — 0,154* 2 ) 10“ 7 . 

Die Ci bedeuten die specifiscbe Warme bei Atmospharendruck und 
der jeweiligen Temperatur. Die Factoren werden mit wacksender 
Temperatur stetig kleiner, jedoch jedeufalls nicht proportional einer 
linearen Function. Zunachst fallt die specifische Warme mit wachsen- 
dem Druck und erreicht ein Minimum bei 1600, 1820, 1792 Atmo- 
spharen, dann steigt sie. Wie weit man die Gleickungen fortsetzen 
darf, lasst sick nickt sagen. 


’) Zeitschr. f. physik. Ckem., Bd. 18, S. 629 ff. 

Weinstein, Therm odynaxnik. II. 
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Gabe es ein Temperaturintervall , fur welches v als lineare Func- 

dc 

tion der Temperatur sich darstellen liesse, so musste = 0 und c p 

unabhangig vom Drucke sein. Ferner ist bei alien Fills sigkeiten , die 

d s y 

ein Dichtemaximum haben, fiir die Temperatur dieses Maximums -- 
dc . 

positiv, also negativ, woraus folgt, dass fur die Drucke der Dichte- 

02 qj 

maxima c p stetig fallt. Bei den Dichteminimis dagegen ware 

negativ und positiv, fiir die zugehorigen Drucke wiirde c p stetig 
wachsen. 

Die zunachst eintretende Abnahme von c p mit wachsendem p lasst 
sich mit den Zustandsgleichungen von van der Waals und Clausius 
ganz gut vereinigen, denn nach van der Waals’ Gleichung ware 

2 Be (v — 3 b) dv 


5) 


j = & 
dp 


(f 


Ip 


= ft 


Bc(v — 2b)\* d# 
v?> ) 

Be (v — 3b) 

BcXv^^Jb) 


B 


v 4 (p- 




<y ( Bc(v — 2b)\ 

j V * — ) 


Soil c p zuerst abnehmen, so muss v < 3b sein, d. h. kleiner als 
das kritische Volumen (Bd. I, S. 418), was ja von vornherein feststeht. 
Aber freilich musste danach die specifische Warme der Fliissigkeiten 
oberhalb desjenigen Punktes , fiir den das Dichtemaximum eintritt, 
immer mit wachsendem Druck abnehmen, was den Tammann’ schen 
Berechnungen fiir Wasser nicht entspricht. Die Clausius ’sche Glei- 
chuDg fiihrt zu einer sehr complicirten Beziehung, namlich es ist 

2 B 2 c 4=B 2 c , 0 

+ P 2 


6) J 


0 Cr> 


dp 


(v — b) 0 4-/3)2 („ + py 

\U + —*LJ\ • 

Lv (v + py-J v — b ( V + py] 


& 


i 


(V + P)\ 

2 cN~ 1 » ( 36 + 2/3- 

b)(v+pyr v + p 


-b ' v*Hv + P) 




fr*(v + /3) 

woselbst (Bd. I, S. 407) 

1 . c 


)(«^ 


2 c 


by & (v + py 


9 v \ 


N: 


+ 




ft 


2 c 


4- /j)V \(v — b ) 2 # (v + j8)3 
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ist. Das G-lied rechts in der ersten Zeile ist, abgesehen vom Zeichen, 
positiv. Da jedoch nnterhalb des kritischen Zustandes v < 3 b 2/3 
ist, so ist im Factor { } das erste Glied positiv, ebenfalls ist stets das 
zweite Glied positiv, somit kann dieser Factor beliebig positiv oder 
negativ sein. Schon deshalb prajudicirt die Claus ins’ sche Gleichung 
nichts, es kann c p mit wacbsendem p zunehmen oder abnehmen. 

Was die Beziehung zur chemischen Constitution anbetrifft, so hat 
Reis 1 ) die sogenannte Molekularwarme untersucht, d. h. die Grosse 
€ p — mCp. Er berechnete die mittleren Werthe c p von c p zwischen 
20° und dem Siedepunkte der betreffenden Flussigkeit und fand so, 
dass in der Reihe der Alkohole die Zunahme um ein CH 2 einer Zu- 
nahme der c p um durchschnittlich den gleichen Betrag entsprach, ebenso 
fiir die Reihe der organischen Sauren fiir die gleiche Zunahme um je 
ein CH 2 , jedoch von anderer Hohe. Eine CH 2 ~Molekel wiirde also 
fiir alle Alkohole und alle Sauren den namlichen thermischen Werth 
haben, wenn auch in den Alkoholen einen anderen als in den Sauren. 
Entsprechendes gilt fiir Aldehyde, bei denen die Zunahme fiir ein CH 2 
naher derjenigen bei den Sauren steht als bei den Alkoholen. Sodann 
bei organischen Chloriden und aromatischen Yerbindungen, die wieder 
den Aldehyden nahe stehen. Isomere Yerbindungen haben nahezu 
gleiche Molekularwarmen , ebenso entsprechende Halogene. Die um- 
stehende Zusammenstellung dient zur Klarstellung. 

Die A Cp geben die Differenzen. Man sieht, dass die Beobachtungen 
den obigen Feststellungen ziemlich gut entsprechen, dass jedoch auch 
erhebliche Ausnahmen von der Regel vorbanden sind, namentlicb in 
der Reihe der isomeren Yerbindungen, so dass auch in ihnen dem 
CH 2 nicht immer gleiche thermische Bedeutung zuzuschreiben sein 
wiirde. Zu entsprechenden Ergebnissen ist de Heen gelangt, dessen 
Untersuchungen jedoch spater nach anderer Richtung zu discutiren sind. 

Schiff hat dagegen ermittelt 2 ), dass „Isomerie und Molekular- 
gewicht auf die Grosse der specifischen Warme ohne Einfluss zu sein 
scheinen w . Dagegen lasst sich „der Gang der specifischen Warme 
(mit der Temperatur) in einer jeden homologen Reihe oder Gruppe 
zusammengehoriger Yerbindungen durch eine einzige gerade Linie 
oder durch eine Anzahl paralleler gerader Linien darstellen a . Eine 
Zusammenstellung der die letztere wichtige Behauptung stutzenden 
Beobachtungsergebnisse findet der Leser in der unten citirten Abhand- 
lung des genannten Forschers, hier sei nur Folgendes erwahnt. Stellt 
man c p dar durch 

Cp = ci -f~ 1) t , 

so ist Cp z. B. fiir alle Fettsauren (C n H2n0 2 ) gleich, namlich <^ = 0,4416 
+■ 0,000 881 Bei den Chloracetaten , Dichloracetaten und Trichlor- 


x ) Wiedem. Ann., Bd. 13, S. 447. 

2 ) Zeitschr. f. pliysik. Chem., Bd. 1, S. 388. 
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Substanz 

Form el 



1. Alkokole. 




Metlivlalkoliol 

CH 4 0 

20,0 


9,3 

10,2 

10,4 

9,6 

3 X 9,0 

Aethylalkobol 

c 2 h 6 o 

30,3 

Propylalkohol 

c 3 h 8 o 

40,5 


Butylalkokol 

c 4 h 10 o 

50,9 


Amylalkohol 

c 5 h 2 0 

60,5 


Caprylalkohol 

C 8 H jg 0 

87,5 . 

2. Sauren. 


[ 


Ameisensaure •. 

C Ho 0 2 

24,2 j 

7,4 

2 X 7,9 

Essigsaure 

Buttersaure 

C 2 H 4 0 2 

C 4 h 8 o 2 

31,6 

47,4 | 

Isobuttersaure 

c 4 H n 0 2 

47,6 

8,4 

9,6 

Isovaleriansaure 

C s H 10 O s 

56,0 


Capronsaure 

C 6 h 12 o 2 

65,6 


3. Aldehyde. 




P ropy laid eliyd 

c 3 h 6 o 

32,6 


2 X 7,5 

Valeral 

c 5 h 10 o 

47,7 


Oenanthol 

c 17 h 14 o 

62,9 


4. Chloride. 




Acetylchlorid ! 

c 2 h 3 oci 

27,9 


6,7 

7,6 

8,2 

Propionylohlorid i 

j C 3 H 5 001 1 

34,6 


Butyrylohlorid 

C, H 7 0 Cl 1 

42,2 


Valeralchlorid 

i c 5 h„oci ! 

50,4 


5. Aromatische Substanzen. 

i 

j 



Benzol 

I c 6 H 6 

33,6 

7,5 

7,5 

8,0 

Toluol 

i 

41,8 | 

A ethyl benzol 

! 0,H„ 

48,8 j 

Mesitylen 1 

1 @9 Hl2 

i 

56,8 


! 

6. Isom ere Verbindungen. 




f Propyl aldehyd ! 

! C 3 H„0 

32,6 

1 

0 

| Aceton 

| c 3 H s o 

32,6 

. 

( Buttersaure 

c 4 H 0 0 2 

47,4 


0,2 

1 Isobuttersauve 

c 4 h 8 o 2 

47,6 


| Propylacetat 

^5 H 10 ^2 

49,8 


6,2 

\ Isovaleriansaure 

^5 HlO ^2 

56,0 


J Allylalkohol 

c 3 h g 0 

38,1 


5,5 

\ Propylaldehyd 

c 3 h (5 o 

j 

32,6 j 

7. Halogeue. 

1 

1 



( Propylchlorid 

| C 3 H 7 Cl 

31,6 

. 

0,7 

2,0 

1 Propylbromid 

C 3 H 7 Br 

32,3 


{ Propyljodid 

C a H 7 J 

34,3 

J 

f Chlorbenzol 

C 6 H 5 C1 

38,4 

' 

1 ,2 

[ Brombenzol 

C 6 H 5 Br 

39,6 
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acetaten des Methyls, Aethyls, Propyls und Allyls ist wenigstens die 
Grosse b alien gemeinscbaftlich (b = 0,000 38), wahrend die Grosse a 
fiir sie verschieden ist, ebenso bei den Succinaten (b = 0,000 66), 
Benzoaten ( b = 0,000 75), Oxalaten (b = 0,000 66, wie bei den Succi- 
naten) , Fettsauren (b = 0,001418, fur Ameisensaure dagegen 
b = 1 / 2 X 0,001 418), aromatischen Verbindungen ( b = 0,001 043) u. s. f. 

Auf einen Widerspruch zwischen den Beobaebtungen von Schiff 
und gewissen Folgerungen aus der van der Waals’schen Zustands- 
gleicbung fur den kritiscben Zustand macht Winkelmann aufmerk- 
sam 1 ). Da jedoch, wie wir wissen, die genannte Gleichung die Yer- 
haltnisse im kritischen Zustande nicht binreicbend darstellt, konnen die 
Beobaebtungen gleicbwobl zutreffend sein. 

Neben der specifischen Warme bei constantem Druck kame die 
bei constantem Yolumen, c v , in Frage. Aber bieriiber ist experimented 
unmittelbar so gut wie niebts ermittelt. In niebt zu boben Tempe- 
raturen kann man c p = c v ansetzen. Bei Fliissigkeiten , welche ein 
Dichtemaximum baben, muss fiir die betreffende Temperatur c p = c v 
sein. Nach Gleichung 61) auf S. 87 des ersten Bandes dieses Werkes 
haben wir 

^ & dp dv 

0 Cp ~ Cv ~7d»W 


dp . d v 

Da 7 — - niebt unendlich wird, baben wir fiir ——=0 auchc« = c v . 
Car dor 

Bei Wasser waren hiernacb unter Atmospharendruck bei 4° C. die 

specifischen Warmen einander gleicb. Setzt man 

(— ) 

dp \d&J p 

~~ 


8 ) 


so wird auch 


9) 


G v — — 


(—) 

\dpjs 


/dvy 

» \d») 


dv 

dp 


dv 


Das Zeicben von c p — c v bangt also nur ab von dem Zeicben von 


— , welches negativ ist, so dass c p — c v positiv sein muss, was aucb 

selbstverstandlich ist. Ferner nimmt nach Yersucben von A mag at 

d v 

und vielen Anderen mit wacbsender Temperatur bei Wasser bis 
zu 60° C. etwa stetig ab, um dann wieder anzuwacbsen (S. 34), dar- 


x ) Encyklopadie der Ehysik, Bd. 2, II, S. 357 f. 
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aus folgt, dass c p — c v von 4° bis zu 60° etwa unter alien Umstanden 
zunebmen muss. Unter 4° konnte es abnehmen, ebenso iiber 60°, das 
0 v m m 0 v 

erstere, weil abnimmt, das zweite , weil zunimmt. Bei Fliissio-- 

0# dp 

keiten, die kein Minimum der Compressibilitat baben, lasst sicb nicbts 
voraussagen. Nun sind bei Wasser c p und c v gleicb bei 4°, da ferner 
Cp fallt bis zu Temperaturen in der Nahe von 31° oder 30°, so muss 
aucb c v fallen, und zwar starker als c Pi weil c p — c v immer positiv 
bleiben muss. Ueber 30° binaus steigt c p , c v kann ebenfalls steigen 
oder weiter fallen. 

Dieterici 1 ) bat diese Verbaltnisse fiirWasser zablenmassig nailer 
untersucbt. Mit Hiilfe der bekannten Angaben fur Ausdebnung und 
Compression bat er die in Gleicbung 9) recbts stebende Grosse fiir 
verscbiedene Temperaturen berecbnet; sie stellt die Arbeit bei der 
Ausdebnung des Wassers in Folge Temper aturerliobung dar. Er findet 
diese Grosse d = c 2) — c v sebr klein bei 0°C. (0,000 4 Gramm-Calorien), 
selbstverstandlicb gleicb Null bei 4°, hierauf erst langsam, dann immer 
rascber ansteigend bis zu 100°, wo sie 0,12 Gram meal, erreiebt. Setzt 
man nun c p = c v -f- d, so geben die ealorimetriseben Ermittelungen 
fur die specifiscbe Warme niebt sowobl C p , als vielmebr c v + 8 und 
da man d fur die versebiedenen Temperaturen kennt, so vermag man 
auf diese Weise c v zu bereebnen. Dieterici findet auf diese Weise, 
dass c v fiir Wasser von 0° ab mindestens bis zu 100° und boebst 
wabrsebeinlieb bis zu nocb viel boberen Temperaturen standig ab- 
nimmt. Die Scblussformel, die er giebt, lautet: 

= 0,999 6 (1 — 0,000 62 t — 0,000 004 2 1 2 ), 

c p bei 0° gleicb 1 gesetzt. Hiernacb batten wir fiir die specifiscken 
Warmen und das Yerbalten der specifiscben Warmen mit den S. 139 
nacb Dieterici gegebenen Zablen fiir c p 


o 

o 

II 

20° 

40° 

60° 

© 

o 

GO 

100» 

Cp = 1,0000 

0,9944 

0,9907 

0,9992 

1,0164 

1,0424 

c„ = 0,9996 

0,9855 

0,9681 

0,9573 

0,9248 

0,8957 

Jc = 1,00 

1,01 

1,02 

1,04 

1,10 

1,16 


Die fiir 1c angegebenen Zablen stimmen ungefabr mit den S. 30 
mitgetheilten. In gleicber Weise berechnet, ergiebt sicb 2 ) fiir 

Quecksilber ; 

bei 0°: c p = 0,033 32, c v = 0,029 24, 1c = 1,14. 


L ) 'Wiedem. Ann., Bd. 57, S. 333 ff. 

z ) Miiller, Lekrbucb. der Physik, Bd. II (1896), S. 595 f. 
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Aethylather : 


bei 0°: 

,, 14°: 

Cp = 0,5290, e„ = 0,3583, 

c p = 0,5373, c„ = 0,3722, 

k — 1,48, 
k = 1,44. 

bei 7,3°: 

„ 13,1“: 

„ 25°: 

Aethylalkohol: 

Cp ~ 0,5643, Cv — 0,4456, 

c p = 0,5781, c„ = 0,4646, 

Cp — 0,6130, Cv = 0,5180, 

k = 1,27, 
k = 1,24, 
Tc = 1,18. 


Scbwefelwasserstoff: 


bei 25°: 

Cp — 0,244, c v — 0,160, 

k = 1,52. 


Chloroform: 


bei 25°: 

c p = 0,234, c v = 0,159, 

Ts = 1,47. 


Bei Aether undAlkohol wiirde c v umgekehrt wie bei Wasser mit 
wachsender Temperatur steigen, dagegen wiirde fc fallen. Namentlich 
letzteres ist sehr unwahrscheinlieh , denn im kritischen Zustande ist h 
jedenfalls sehr gross. Die Daten sind sehr unsicher. 

Die Arbeit 5, um die es sich hier gehandelt hat, ist bedingt 
durch die bei einer Temper aturanderung auftretende Volumen- 
anderung. Comprimirt man andererseits eine Flussigkeit, so muss 
ebenfalls eine Temperaturanderung eintreten. Wir haben [Bd. I, S. 77, 
Gleichung 18)] 

lOi) dQ = c p dft 4- y&dp, 


also nach Gleichung 59), S. 86 von Bd. I 

fr /dv\ 

10 2 ) dQ — c p dft — j (j^J^dp. 

Geschieht die Compression adiabatisch, so wird hiernach die durch 
eine Druckerhohung (dp) bedingte Temperaturerhohung (<$'9’) gleich 
[vergl. auch Gleichung 51) auf S. 93 von Bd. I] 


11 ) 


(dft) 


ft / 0 «>\ ,, , 
Jc p \d&), 


Bei Wasser ist unter 4° das 


negativ, also auch (dft) nega- 

tiv; unter 4° soil durch Druckerhohung Abkuhlung eintreten, iiber 4° 

0 

wird “pr positiv, also kommt Erwarmung zuin Vorschein. Yersuche 
0V 1 

Joule’s lassen die Formel priifen. Man hat fur Wasser: 
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(dfl) 

i9- — 273 

(dp) 

"beobachtet 

berechnet 

°c. 

Atm. 

°C. 

°0. 

1,2 

24,34 

— 0,008 

— 0,007 

5 

24,34 

+ 0,004 

-j- 0,003 

11,7 

1 24,34 

-f 0,021 

-f 0,019 

18,4 

24,34 

4- 0,031 

4- 0,036 

30 

24,34 

+ 0,054 

+ 0,055 

31,4 

14,64 

4- 0,039 

+ 0,034 

40,4 

14,64 

+ 0,045 

+ 0,043 


Die Erfabrung ist mit den Ergebnissen der Theorie in auffallend 
genauer Uebereinstimmung. Andere Bestatigungen der Theorie riihren 
yon Drecker her. 

Endlich ist auch zu erwahnen, dass de Heen 1 ) eine Gleichung 
angegeben hat, um aus der specifischen Warme bei constantem Druck 
die innere molekulare Arbeit (also die Gesammtarbeit der zugefiihrten 
Warme ausschliesslich der kinetischen Arbeit) zu berechnen. Indem 
er sich auf das spater noch zu discutirende Gesetz von Du long und 
Petit und ferner auf die Woestyn’sehe Regel stiitzt, dass die 
Molekular warme sich gleichmassig auf die Atome der Molekeln ver- 
theilt, und auf die Clausius 5 sche Ansicht, wonach die wahre Warm^- 
capacitat fur alle Atome gleich gross sein soil, berechnet er zunachst 
als Atomwarme bei constantem Volumen fur Wasserstoff, welcher zwei- 
atomig ist, aus der Molekularwarme 4,83, die Ilalfte also 2,4. Bedeutet 
n die Zahl der Atome in einer Molekel, so wird also bei Gasen, die 
sich wie Wasserstoff verhalten, die Molekularwarme bei constantem 
Volumen sein 2,4 n. Da nun die molekulare Arbeit der Ausdehnung 
einer Molekel m ( c p — c v ) ist, so haben wir fiir diese Arbeit 

12) md = S f == m-c p — 2,4 n. 

Diese Formel nun wendet de Heen auch auf Fliissigkeiten an. 
Welche Bedeutung der Formel eigentlich fiir verschiedene Tempe- 
raturen zukommt, wird nicht gesagt. Er berechnet S' zwischen 10° 
und 15° fiir Reihen von Substanzen und findet, dass analoge Ver- 
bindungen durchschnittlich gleiche molekulare xArbeit auf- 
weisen. Indessen schwankt S' fiir die Alkohole zwischen 8,4 und 
14 , 3 , fiir Formiate zwischen 9,8 und 12,2, fiir Chloride zwischen 20,3 
und 26,2. Nach Ostwald 2 ) soli dieses de Heen’sche Gesetz sehr ein- 
zuschranken sein, einerseits, weil es fiir Substanzen geringe molekulare 


1 ) Physique compart H, p. 122. 

2 ) Stochiometrie 1891, S. 587. 



Verdampfung der Miissigkeiten. 


153 


Arbeiten liefert, bei denen man nach ihrem chemiscben Verbalten be- 
leutende solche Arbeiten erwarten sollte, und wiederum bei anderen 
^rosse Arbeiten, die nur geringe haben sollten. Ausserdem soli die 
ie lie en’sche Regel nacb Berecbnungen von Bartoli und Stracciati 
tur gesattigte Kohlenwasserstoffe negative Werthe fur d f ergeben. Der 
3inn ist wohl der, dass hiernach die Grosse mc p — 2,4 n bei Fliissig- 
keiten nicht die molekulare Arbeit giebt, sondern bald mebr, bald 
weniger als diese molekulare Arbeit, und dem wird man zuzustimmen 
haben. 


02. Verdampfung und Erstarren der Plussigkeiten. 

Die Thermodynamik der Verdampfung ist bereits im ersten Bande, 
Abscbnitt 50 behandelt. Auch experimentelle Angaben linden sich 
daselbst. Hier ist das dort Gegebene, wie in Aussicht gestellt, zu ver~ 
vollstandigen und zu verallgemeinern. 

Die Verdampfung findet anscheinend unter alien Temperaturen 
statt, Herr Ulrich Dubring hat, worauf noch zuruckzukommen sein 
wird, eine Verdampfungsgrenze angenommen, die fiir Wasser bei 
— 100° C. liegen wiirde; nach der kinetischen Theorie der Substanzen 
ware eine solche jedoch erst im absoluten Nullpunkt der Temperatur zu 
suchen. Denn erst wenn alle Bewegung der Molekeln ein Elide hat, 
warden diese Molekeln die Substanz an der Oberfliiclie auch nicht ver- 
lassen, und auf diesem Sichentfernen der Molekeln an der OberfLache 
beruht nach der genannten Theorie die Verdampfung. Praktisch freilich 
wird man eine Verdampfungsgrenze viel friiher, und zwar je nach der 
Substanz in hoherer oder niederer Temperatur, ansetzen konnen. So 
verdampft bei 0°C. Quecksilber so wenig, dass seine Spannung nach 
Hertz kaum ein Tausendtheil Millimeter erreicht, wahrend Wasser bei 
dieser Temperatur noch eine Spannung von 4,6 mm besitzt. Hiernach 
warden Flussigkeiten zu sieden aufhoren streng genommen erst bei 
'O’ = 0 ; der Siedetemperatur 'O’ = 0 wiirde die Dampfspannung p — 0 
angehoren, praktisch kann man mit U. Diihring auch bei 'O’ = 173 
schon p — 0 setzen. 

Jeder Siedetemperatur gehort eine Spannung zu, also 
auch jedem Druck eine Siedetemperatur, und die Spannungs- 
curven setzen die Beziehung zwischen diesen Grossen fest. Jene 
Dainpfspannungscurven resultiren aus der Beziehung, wonach die 
therxnodynamischen Potentiale einer Fliissigkeit und ihres Dampfes 
einander gleich sind (Bd. I, S. 423). Indessen ist dabei stets voraus- 
gesetzt, dass, wenn Gleichgewicht eingetreten ist, die Fliissigkeit nur 
unter dem Druck ihres Dampfes steht, ein fremdes Gas (z. B. Luft) 
also daruber nicht lagert. Ist ein solches Gas noch vorhanden, so be- 
wirkt es eine Druckvermehrung und dadurch wird die Verdami^fung 
geiindert. Ausserdem treten zwischen den Molekeln des Gases und 
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(d*) 

# — 273 

°C. 

(d P ) 

j Atm. 

beobachtet 

°C. 

berechnet 

°C. 

1,2 

24,34 

— 0,008 

— 0,007 

5 

24,34 

+ 0,004 

1 -|- 0,003 

11,7 

24,34 

-|- 0,021 

! + 0,019 

18,4 

24,34 

4- 0,031 

| 4- 0,036 

30 

24,34 

+ 0,054 

4- 0,055 

31,4 

14,64 

4- 0,039 

-f 0,034 

40,4 

14,64 

+ 0,045 

-j- 0,043 


Die Erfahrung ist mit den Ergebnissen der Theorie in auffallend 
genauer Uebereinstimmung. Andere Bestatigungen der Tbeorie rxihren 
von Drecker her. 

Endlich ist auch zu erwabnen, dass de Heen 1 ) eine Gleichung 
angegeben bat, um aus der specifischen Warrne bei constantem Druck 
die innere molekulare Arbeit (also die Gesamrutarbeit der zugefubrten 
Warme ausscbliesslicb der kinetiscben Arbeit) zu berecknen. Indem 
er sicb auf das spater nocb zu discutirende Gesetz von Du long und 
Petit und ferner auf die Woestyn’sche Regel stiitzt, dass die 
Molekularwarme sich gleichmassig auf die Atome der Molekeln ver- 
theilt, und auf die Clausius 5 sche Ansicht, wonacb die wabre Warme- 
capacitat fiir alle Atome gleicb gross sein soil , berechnet er zunacbst 
als Atomwarme bei constantem Volumen fiir Wasserstoff, welcber zwei- 
atomig ist, aus der Molekularwarme 4,83, die Halfte also 2,4. Bedeutet 
n die Zabl der Atome in einer Molekel, so wird also bei Gasen, die 
sicb wie Wasserstoff verbalten, die Molekularwarme bei constantem 
Volumen sein 2,4 n. Da nun die molekulare Arbeit der Ausdehnung 
einer Molekel m (c p — c v ) ist, so baben wir fiir diese Arbeit 

12) md = 8 f — mc p — 2,4 n, 

Diese Formel nun wendet de Heen aucb auf Fliissigkeiten an. 
Welcbe Bedeutung der Formel eigentlicb fur verscbiedene Tempe- 
raturen zukommt , . wird nicbt gesagt. Er berecbnet S' zwiscben 10° 
und 15° fiir Reiben von Substanzen und findet, dass analoge Ver- 
bindungen durcbscbnittlicb gleicbe molekulare Arbeit auf- 
weisen. Indessen scbwankt fiir die Alkohole zwiscben 8,4 und 
14,3, fiir Formiate zwiscben 9,8 und 12,2, fiir Chloride zwischen 20,3 
und 26,2. Nacb Ostwald 2 ) soil dieses de Heen’scbe Gesetz sehr ein- 
zuscbranken sein, einerseits, weil es fiir Substanzen geringe molekulare 


1 ) Physique compare H, p. 122. 

2 ) Stochiometrie 1891, S. 587. 
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Arbeiten liefert, bei denen man nacb ihrem cbemiscben Verhalten be- 
deutende solche Arbeiten er war ten sollte, und wiederum bei anderen 
grosse Arbeiten, die nur geringe baben sollten. Ausserdem soil die 
de Heen’sche Begel nacb Berecbnungen von Bartoli nnd Stracciati 
fur gesattigte Kohlenwasserstoffe negative Wertbe fur 8 > ergeben. Der 
Sinn ist wohl der, dass biernacb die Grosse mc p — 2,4 w bei Flussig- 
keiten nicht die molekulare Arbeit giebt, sondern bald mebr, bald 
weniger als diese molekulare Arbeit, und dem wird man zuzustimmen 
baben. 


62 . Verdampfung und Erstarren der Fliissigkeiten. 

Die Thermodynamik der Verdampfung ist bereits im ersten Bande, 
Abscbnitt 50 bebandelt. Aucb experimentelle Angaben finden sicb 
daselbst. Hier ist das dort Gegebene, wie in Aussicbt gestellt, zu ver- 
vollstandigen und zu verallgemeinern. 

Die Verdampfung findet anscheinend unter alien Temperaturen 
statt, Herr Ulrich Diibring bat, worauf nocb zuruckzukommen sein 
wird, eine Verdampfungsgrenze angenommen, die fur Wasser bei 
— 100° C. liegen wurde; nacb der kinetiscben Theorie der Substanzen 
ware eine solche jedocb erst im absoluten Nullpunkt der Temperatur zu 
sucben. Denn erst wenn alle Bewegung der Molekeln ein Ende hat, 
werden diese Molekeln die Substanz an der Oberflache aucb nicbt ver- 
lassen, und auf diesem Sicbentfernen der Molekeln an der Oberflache 
berubt nacb der genannten Theorie die Verdampfung. Praktiscb freilich 
wird man eine Verdampfungsgrenze viel fruher, und zwar je nacb der 
Substanz in boberer oder niederer Temperatur, ansetzen konnen. So 
verdampft bei 0°C. Quecksilber so wenig, dass seine Spannung nacb 
Hertz kaum ein Tausendtbeil Millimeter erreicbt, wahrend Wasser bei 
dieser Temperatur nocb eine Spannung von 4,6 mm besitzt. Hiernacb 
wiirden Fiussigkeiten zu sieden aufhoren strong genommen erst bei 
ft = 0 ; der Siedetemperatur & — 0 wiirde die Dampfspannung p = 0 
angehoren, praktiscb kann man mit U. Dub ring aucb bei & = 173 
scbon p = 0 setzen. 

Jeder Siedetemperatur gebort eine Spannung zu, also 
aucb jedem Druck eine Siedetemperatur, und die Spannungs- 
curven setzen die Beziehung zwiscben diesen Grossen fest. Jene 
Dampfspannungscurven resultiren aus der Beziebung, wonacb die 
tbermodynamiscben Potentiale einer Flussigkeit und ihres Dampfes 
einander gleicb sind (Bd. I, S. 423). Indessen ist dabei stets voraus- 
gesetzt, dass, wenn Gleichgewicbt eingetreten ist, die Flussigkeit nur 
unter dem Druck ihres Dampfes steht, ein fremdes Gas (z. B. Luft) 
also daruber nicbt ]agert. Ist ein solcbes Gas nocb vorhanden, so be- 
wirkt es eine Druckvermehrung und dadurcb wird die Verdampfung 
geandert. Ausserdem treten zwiscben den Molekeln des Gases und 
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denen der Fliissigkeit Wechselwirkungen ein (analog denen zwischen 
denMolekeln eines Gases oder einer Gasmischung), wodurch gleichfalls 
in dem Yerdampfungsvorgang Aendernngen bewirkt werden. Den Ein- 
fluss der Druckvermehrung konnea wir ans therm odynamischen Be- 
trachtuDgen rechnerisch ermitteln 1 ). 

Eine Fliissigkeit sei nach nnten von einem Stempel, nach oben 
von einer Membran begrenzt, welche sie selbst gar nicht, wohl aber 
ihren Dampf durchlasst. Ueber dieser Membran befinde sich ebenfalls 
ein Stempel. Die Stempel mussen selbstverstandlich reibangslos gehern 
Der Druck auf die Fliissigkeit sei P, der Dampfdruck j>, die Temperatur 
von Dampf und Fliissigkeit ah Wir steigern die Temperatur von & auf 
^ -f- d&, der Druck auf den Dampf soil dann von p auf p -j- dp erhoht 
werden, derartig, dass dabei von der Fliissigkeit nichts verdampft;. 
letztere dehnt sich dann nach unten vom Yolumen v> auf v 2 -f- dv 2 aus 
und leistet eine Arbeit -f- J?dv 2 . Jetzt verdampfen wir alle Fliissigkeit. 
bei der Temperatur a)' -f- d& und unter Constanthaltung des Druckes 
iiber dem Dampf. 1st v x das Yolumen des Dampfes bei einer Tem- 
peratur ^ und v x + di?i das bei einer Temperatur ol + do) 1 , so haben 
wir hier noch als Arbeit an den Stempeln — P(v 2 + dv 2 ) + (p dp} 
(v x dv-j). Wir erniedrigen die Temperatur auf O', v x -f- dv x geht 
dann auf v x zuriick undp -j- dp auf p , so dass die Arbeit wird — pdv x . 
Jetzt machen wir die Membran fur die Fliissigkeit durchlassig, fiir den 
Dampf un durchlassig, entziehen dem Dampf unter Constanthaltung des 
Druckes p und der Temperatur at so viel Warme, dass er sich ganz. 
verflussigt und in die Abtheilung, wo der Druck P herrscht, geht; die 
Arbeit ist dann Pv 2 — pv x . Damit ist der Process beendet, der often - 
bar reversibel ist. Im Ganzen ist sonach bis auf unendlich kleine 
Grossen zweiter Ordnung eine Arbeit v x dp geleistet und eine Warme- 
menge r abgegeben. Nach dem Carnot’ schen Satz haben wir 

v v dp — d&. 

Die Grosse r ist aber nichts anderes als die latente Yerdampfungs- 
warme bei der Temperatur^; da bei der Yerfliissigung des Dampfes P' 
constant gehalten wurde, so haben wir 



soinit nach Gleichung 28) auf Seite 429 des ersten Bandes 

i.) (U) = (ny. 

\0&/p V-y \do 7/ 


*) Lewis, Zeitscbr. f. phys. Chemie, Bd. 38 (1901), S. 208. Ich liahe- 
den Beweis moglichst zu verbessern gesucbt; er ist aber, wie der Leser be- 
merken wird, unsicher genug. 
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Der Differentialquotient bedeutet , dass die Differentiation 

gemass der Spannungsformel zu erfolgen bat, also die Spannungszu* 
nahme dp sein soli, wenn ff um off zunimmt und der Dampf dabei 
gesattigt bleibt. Nun ist allgemein 


dp - ( M)/ * + 

Aendern wir aber bei constanter Temperatur den Druck anf die 
Flussigkeit, so andert sicb der Dampfdruck entsprecbend, falls der 
Dampf immer gesattigt erhalten wird, somit wird dp = dP und 
wir haben 



Oder, da in diesem Falle 

dP fdp\' 

5ff ~ Vaff/ 



wonach wird 



Diese Gleichung stammt von Poynting her und giebt die 
Spannungszunahme dp fur eine aussere Druckzunabme d P, wabrend 
die Temperatur constant und der Dampf gesattigt erhalten wird. 

In genugendem Abstande von der kritischen Temperatur ist v 2 sehr 
klein gegen Vi, also auch der Einfluss ausserer Druckvermehrung auf 
die Dampfspannung nur geringfligig, je mehr man sicb aber der 
kritischen Temperatur nabert, desto mehr wird v 2 = und zuletzt 
andert sich die Dampfspannung wie der aussere Druck. 

Thomson bereits bat geschlossen (Bd. 1, S. 452), dass uber einer 
concaven Fliissigkeitsoberflache , in Folge des Capillardruckes , ein ge- 
ringerer Dampfdruck berrschen muss als uber einer ebenen und 
umgekehrt uber einer convexen ein boherer. Wir haben in diesen 
Fallen (S. 67) 

“* = + <*> 0 ; + %)■ 

wenn B x , B 2 die Hauptkrummungsradien der Oberflache sind, somit 
nacb 3) 
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was eben der Thoms on’ schen Gleichung entspricht und dureh die 
Erfahrung vielfach Bestatigung gefunden hat. Die Gleichung 3) hat 
aber, wie bemerkt, allgemeinere Bedeutung, indem sie iiberhaupt sich 
auf aussere Druckvermehrung etwa durch iiber der Flussigkeit vor- 
handene Gase bezieht. 

Dem zweiten Einfiuss solcher Gase Rechnung zu tragen sind wir 
nicht in der Lage, weil die molekularen Wirkungen nicht hinlanglich 
bekannt sind. Er ist von Regnault und Anderen festgestellt worden. 
Regnault fand die Spannkraft. in Gasen immer kleiner als ini Vacuum. 
Die von ihm beobachteten Differenzen bei Wasser, wenn es einmal im 
Vacuum, dann in einer Atmosphare von Stickgas verdampfte, schwanken 
im Temperaturintervall 0° bis 32° C. zwischen etwa 0,2 und 0,8 mm, 
sind aber nach der Temperatur ziemlich regellos vertheilt. Grossere 
Differenzen ergaben noch fiuchtigere Fiiissigkeiten, z. B. Aether solche 
bis 36 mm bei 29° x ). Galitzin bestatigte Regnault’s Ermittelungen 
und zugleich das Anwachsen der Dampfspannung bei Zunahme des 
ausseren Druckes. 

Der Zusammenhang zwischen der Spannung und der 
Sie detemp eratur scheint in sehr hohem Maasse durch die Natur der 
betreffenden Substanz bedingt zu sein. Sind doch die Siedetempera- 
turen der verschiedenen Elemente unter normalem Druck so abweichend 
von einander, dass sie sich iiber ein Intervall von mehr als 2000° er~ 
strecken. In der That sind bis jetzt allgemein giiltige Gesetze nicht 
gefunden; eine Reihe von Regeln, welche in beschriinkten Gebieten und 
bis zu einem gewissen Grade von Genauigkeit ausreichend sind, hat 
man jedoch allmahlich ermittelt. 

Es ist zunachst von denjenigen Formeln zu sprechen, welche auf 
Grund thermodynaraischer Betrachtungen abgeleitet werden. Wir 
gehen von der Gleichung 24 2 ) auf Seite 429 des ersten Bandes aus, 
indem wir setzen 

5) Jr — p — v. 2 ) = J Q. 

Q bedeutet die innere Ver dampfungswarme, und es ist 

6) Jq = U i — Z7 2 - 

Fiir zwei Temperaturen und fiir welche wir die betreffenden 
Grossen mit Accenten versehen, ist 

7) J (Q n — q') = Ui' — Ui — (Ui' — Ul). 

Indem wir den Dampf als noch hinreichend weit vom kritischen 
Zustande annehmen, konnen wir nach Gleichung 38) auf Seite 193 des 
ersten Bandes setzen 

3) Ui' — Ui = Jc Vl (&" — &), 


l ) Miiller, Lehrb. d. Phys., Bd. 25, S. 829. 
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woselbst c Vl die specifiscbe Warrne des Dampfes bei constantem Volumen 
sein soil, und ebenso nebmen wir fur die Fliissigkeit an 

9) Ui' — U* = Jc 2 (S" — S'), 

woselbst c 2 eine Art specifischer Warme fur die Fliissigkeit bedeutet. 
Dam it wird 

10) q" — Q 1 = (-9-" — 9-') (c Vl — c 2 ). 

Die Unsicherheit dieser Gleichung darf aber nicbt ausser Acbt gelassen 
werden. Es ist vorausgesetzt, dass gesattigter Dampf, der stets ge- 
sattigt bleiben soli, sich so verhalt wie ein Gas, also bei Erbaltung 
der Sattigung und Erbaltung der Dicbte nach einer Warmezufubr die 
Energie so andert wie ein Gas bei gleicber Warmezufuhr und bei Er- 
haltung der Dicbte, wobei letzteres nothwendig iiberbitzt wird (vergl. 
S. 142). Nun setzen wir 

Q’ — V (Cvi — cj = jC 
und fur q" scbreiben wir p, so wird 

Q = r — jp («, — v 2 ) = j + (c ei — c 3 ) 9, 

also nacb 28) auf Seite 429 des ersten Bandes 

9- (»! — ® 2 ) ll — p (Vj — v. 2 ) = G + J (c Vl — Cg) 9-. 

Wir vernacblassigen nocb V 2 gegen setzen nacb dem Boyle-Gay- 

JRS 

Lussac’schen Gesetz v-, = und bekommen damit 

P 

+ C + J(c Vi - c s ) 9, 

CS p 

oder indem 

2 ^ — A , ^ ( c Vl c 2 ) — y 

gesetzt wird, 

1 1 , _£ , r 

p 09 9 ^ 92 " r 9’ 

woraus folgt 

11) log p = (1 + y) %9 — 4 4. js, 
oder 

__ A 

12) jp — a S 1 + y e d ". 

cc bedeutet eine Integrationsconstante. Das ist die von Hertz 1 ) 
abgeleitete Dampfspannungsgleicbung. Sie gilt nur fiir binreicbende 


) Wiedem. Ann., Bd. 17, S. 193 flf. 
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Entfernung vom kritischen Zustande 1 ). Hertz hat seine Formel fur 
Quecksilber angewendet. Er giebt naeh Winkelmann c 2 = 0,033, 
nach Kundt und Warburg c Vl — 0,0149, womit wird 1 -f- y — 
— 0,847. Die beiden anderen Constanten cc und_H bestimmt er durch 
Ausglei chung aus den unmittelbaren eigenen Beobachtungen von p 
und -d* zwischen etwa 90° und 207° G., zu log cc — 10,592 71, log A — 
3,886 22. Folgende seiner Abhandlung entnommene Zusammenstellung 
zeigt, wie weit die Formel die Beobachtungen darzustellen vermag. 


& — 273 

°C. 

P 

mm 

J p 

mm 

z/ 0 

OC. 

0 — 273 

°C- 

* 

mm 

J p 

mm 

A if 

oc. 

89,4 

0,16 

± 0,00 

0,0 

184,7 

11,04 

+ 0,15 

+ 0,4 

117,0 

0,71 

+ 0,04 

! +i.i 

190,4 

12,89 

+ 0,37 

— 0,8 

154,2 

3,49 i 

+ 0,01 

+ 0,1 

203,0 

20,35 

+ 0,24 

+ 0,3 

165,8 

5,52 

+ 0,04 

+ 0,2 

206,9 

22,58 

— 0,20 

-0,3 

177,4 

8,80 

“ 0,22 

- 6,7 

— 

— 

1 

— 


A p giebt die nach der Formel iibrig bleibenden Fehler, wenn die Tem- 
peraturen, Ad' die entsprechenden Fehler, wenn dieDrucke als richtig 
angenommen werden. Die Uebereinstimmung muss als gut bezeichnet 
werden, zumal die Zeichen der Fehler hinreichend wechseln. 

Nach Woringer 2 ) soli die Hertz’sche Formel nicht immer aus- 
reichend sein, sie wird von ihm wie folgt erweitert: 

b 

JO — a e & frc + d lg&. 

o , h, c, d werden als willkurliche Constanten bezeichnet. Aus seinen 
Angaben lasst sich aber nicht entnehmen, in wie weit die Hertz’sche 
Formel selbst oder nach ihrer Erweiterung der Erfahrung entspricht, 
da bei den Zusammenstellungen die wichtigsten Angaben fehlen. 
Uebrigens entspricht die Formel von Hertz der von Bankine oder 
Dupre zuerst aufgestellten 

13) log p = a — ~ + c log 

Bertrand hat diese Gleichung an 16 Flussigkeiten gepruft und stets 
gute Uebereinstimmung gefunden. Hinsichtlich der Angaben fiir die 
Constante c habe ich Folgendes zu bemerken. Diese Grosse c ist 
gleich 1 4 “ y. Hierfur fand Hertz unter Benutzung der physi- 
kalischen Bedeutung von y den Werth — 0,847. Bertrand dagegen 
giebt hierfur -f- 3,8807, also nicht einmal im Zeichen ubereinstimmend. 
Ueberhaupt haben wir 


x ) Zu vergleichen auch M. Planck, Vorlesungen uber Thermodynamik, 
S. 186. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 34 (1900), S. 259. 
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Nun i»t narh Dlrichum' IS) nut' Knte lS9 von Hand I 

i: 

j 

ho mil win! 

> • ; 

Narh Hertz wan* demimrh die Hpeodlimdie Wiirmo den ilussigen 
4 l >uerksilber‘< grower aln die den Dam pins far eons! ant eu Drunk, nach 
Bertrand's Align ben fur din Foust ante dagogon Kleiner, und ebenno 
ftir Stirkoxydut und tur KohlouHiiurr, Dei Duerkmlber irilVt das audit 
yau w«*tl hierfur r ti 0,025, dagegrti r, 0,055 1st. Ks ist; kaum 
auxunehmen, dnsn nndere FlttNMgkoitou sink anders vorluilton warden, 
ho dasM hiernaeh die INtruud iluvu physikalisrhon Worth verlioren wurde. 
Nmdi liar us oil die Fonstiuite r 1 | y fur Wassrr und ihm ho 

fremde Suhstau/a u wu* Wbonutli, Zink, Se.h wefcd , Fadmium gleichwnhl 
denmdhen Worth habeu. Da «*r jedorh hteriur lediglie.h don Bert- 
rand'nehen Worth tur \\ an or augieht, .o hat <*r wold r selbst audit 
enuittelt und t*n fulgt huh xeinen Fntersuehmigeii nur, das?, dir Funnel 
umdi nut xwei Foustanten dm Beolmeht ungen angepasst werdon 
kanu, wiiH It art/, iur tjutto.kNtlhor ’ebon tmohgew ieseu butte. That.- 
Hiiehlieh wird r ftir vervehiedeue Suhaf air/en voraohiodon noin, win radian 
nu Bertrand's Bereehuuug hervorgeht und win huh dor physikultHelum 
Bedeutung don r shdi ergieht, So mt ftir (juerkailhor ()» l <'% 8 * 0,008, 

dagogen fur Wanner Own v Vl r> ™ 0,02, also r phynikalisoh ftir 

Wa^or mohr itl* 70 Mu! »o groan wie fill* Quoaknilbrn’. 

Von BortrandN* Bereedmungen thoilo ieh nur die ftir Wanner nut. 
.Dio Formal lautot : 

2795 

1*1 p 17,415 21 — + 5,80*2 1<I l> 

l> 


N 


<\ ). 


and iianarh ergieht neb die ZuHammemdollung («ioh« Tahollo auf 
ftdgeuder Sr it e]. 

His j 10" iwt dio Febereiuntimmung eine fast vullkuimnomt, u)h- 
diuin Hind die bereehneten Zahlrn his xu 200° fast Hil mmtlieh xu groHH, 
hirrauf werdra >dr */,a Klein. Im Unu/m iht die Foruud oilenbar gut 
und dor Mangel an l ’ohornttiMimiming, dor slab modi xeigt, wiirde (lurch 
genauere A UHgleichutig nieher xu hehou suita Die* Foust unto c nollto 


t hoon-t bud* * >,02 


J 

ir 




rtwa 5 0 Hein , 


war. von dor angenonuarnen 


Zitld 5,81*82 gar nieht mo m«hr ahwoioht. 


I I. iv, S. ! 'a* It. 
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ft — 273 

P 

•9- — 273 ! 

P 

nach 

Eegnault 

mm 

berecknet 

mm 

nacli 

Begnault 

mm 

bereelinet 

mm 

— 30 

; 

0,39 

0,39 

100 

760,00 

763,04 

25 

0,60 

0,61 

110 

1 075,37 

1 081,48 

20 

0,93 

0,95 

120 

1 491,28 

1 499,64 

15 

1,40 

1,45 

130 

2 030,28 

2 045,16 

10 

2,09 

i 2,16 

140 i 

2 717,6 

2 738,12 

— 5 

3,11 

| 3,17 

150 

3 581,2 

3 608,48 

0 

4,60 

4,59 

160 

4 651,6 

4 6.83,52 

+ 10 

9,16 

j 9,19 

170 

5 961,7 

5 997,16 

20 

17,39 

i 17,48 

180 1 

7 546,4 

7 581,00 

30 

31,55 

j 31,92 

190 

9 442,7 

9 469,60 

40 

54, SI 

| 55,10 

200 

11 689,0 

11701,72 

50 

91,98 

91,96 

210 

14 324,8 

14 297,12 

60 

148,79 

148,96 

220 

17 390 4 

17 306,72 

70 

233,09 j 

233,32 

230 1 

20 926,4 

20 757,88 

80 

354,64 

355,61 

300 : 

— 

59 858,36 

90 

525,45 

526,68 

320 ! 

— 

76 562,40 


Bertrand selbst hat Formeln aufgestellt, welch e wenigstens zum 
Theil thermodynamisch gestutzt sind. Er bemerkt, dass fur gesattigten 
Wasserdarapf eine der Boyle-Gay-Lussac’schen Gleichung ahnliche 
Beziehung besteht, namlich 

14) pv. — A (O’ 4" 127). 

In den von ihm gewahlten Einheiten findet er im Durchschnitt 
A — 2,476. Die Einzelwerthe, die ich anfiihre, weil die obige Formel 
an sich Interesse hat, sind folgende : 


ft — 273 

A 

i 

ft — 273 j 

i 

A 

0 

2,4225 

no 

2,5098 

10 

2,4256 

120 ; 

2,5099 

20 | 

2,4314 

130 1 

2,5083 

30 j 

, 2,4407 

140 ! 

2,5047 

40 j 

| 2,4513 

150 } 

2,4997 

50 

! *2,4628 

160 1 

2,4928 

60 

2,4753 

170 ! 

2,4840 

70 

2,4865 

180 i 

2,4734 

80 

2,4963 

190 | 

2,4615 

90 

1 2,5030 

i 200 | 

2,4488 

100 

j 2,5074 

i 

; i 

— 
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Also ganz constant ist A nicbt, die Grosse wacbst vielmebr bis 
etwa 115°, um dann abzunehmen; aber als nabezu constant darf sie 
gelten, die grossten Abweichungen vom Mittelwertb betragen nur 
+ 0,054 bezw. — 0,034. Nun lasst Bertrand an der scbon oft 
citirten Form el fur die V erdampfungswarme das v 2 fort, nimmt fiir r 
eine lineare Abhangigkeit von der Temperatur an, gemass Regnault 

r — 800 — 0,705 & 


und bekommt wegen 


2,47 6 

P 


(ft + 127) 


1 dp 

p 0# 


_ J (800 — 0,705 #) 
— A(& -f 127) 2,476’ 


woraus sicb scbliesslicb ergiebt 

# 79,714 

lo ) p = P (fr ^ i 27) 88 > 636 

und mit dem Werth p = 760 fiir ft = 373 
Jog P = 34,210 83. 

Das ist die Formel, auf welche scbon Bd. I, S. 450 bingewiesen war. 
Dort ist auch gezeigt, dass mit den (von den obigen abweicbenden) 
Constanten von Cailletet und Colardeau in der That fiir Wasser- 
dampf eine vorziiglicbe Uebereinstimmung bis zu 375° G. sicb ergiebt. 

Bertrand bat seine Formel mannigfacb abgeandert. Fiir einige 
Substanzen lautet sie 

16) 

und es ist 

fur Koblensaure . . . . . n = 7,50 

fiir Alkobol n = 17,20 

far Quecksilber .....%= 13,35. 


Fiir andere wieder setzt er 



und er macbt darauf aufmerksam, wie verscbiedene Wertbe man den 
Constanten geben kann, obne die Uebereinstimmung mit der Er- 
fabrung allzusehr zu gefabrden. So priift er obige Formel mit nicbt 
weniger als fiinf Constantensystemen, wobei die wicbtigste Constante n 
zwiscben 42 und 100 scbwankt. Hier sind wir scbon mitten in das 
System der Interpolationsformeln gelangt, und in der That stimmt die 
letzte Formel mit einer von Antoine 1 ) aufgestellten solchen Formel 
uberein. 


x ) Compt. rend. Bd. 107 (1888), S. 681. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


11 
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Eine gewisse Aehnlichkeit mit der Rankin e~ Dupre’ schen Form el 
hat die gleichfalls aus der thermodynamischen Grleichung 28) auf 
Seite 429 des ersten Bandes unter Zuhiilfenahme von einer Reihe von 
Vernachlassigungen ableitbare Pictet’ ache Formel 


18) 


7 A f 7-* ^ T ( C Pl ^ 

Jogp — A -f B 


Eine zweite Klasse von Formeln ist aus gewissen Ansichten liber 
die Constitution der Fliissigkeiten und Dampfe und iiber die Wirkung* 
der Warme auf die Substanzen abgeleitet. Hier konamt vor Allem die 
ausgezeichnete Formel von Ulrich Diihring in Frage, die zwar kein 
Naturgesetz darstellt, aber einem solchen anscheinend sehr nahe kornrat 
und eine ziemlich weitgehende Anwendung finden darf 1 ). Demnach 
ist fur zwei Spannungen _p, und zugehorige Temperaturen a) 1 , 'O’q 


p_ _ 

(L 

- 1 

ft — t x V 

Po 

\&0 

- “ 1 

{t 0 — ti) 


^ bedeutet die „ Verdampfungsgrenztemperatur“, y ist eine Constante. 

Winkelmann 2 ) hat diese Formel, anscheinend ohne Diihring’s 
Arbeit zu kennen, gleichfalls aufgestellt und gepriift. Diihring setzt 
an fiir Wasser — — 100; nimmt man dann noch = 760, also 


t = 100° und schreibt n fur 


P 

760’ 


so wird 


20) t — 200 n l °9 h — 100, 

istgleich der Diihring’ schen Constante y. b findet er fiir Wasser 

aus Regnault’s Yersuchen gleich 1,3652. Folgende Tabelle zeigt, wie 
wait Uebereinstimmung mit den Thatsachen vorhanden ist. 


P 

Atmospli. 

Siedetemperatur 

Differenz 

beobachtet von 
Regnaul t 

0 C. 

berechnet 

°0. 

1 

100,00 

100,00 

-f" 0,00 

'A 

82,06 

81,71 

— 0,35 

V. 

65,74 

65,36 

— 0,38 

Vs 

50, 8S 

50,64 

— 0,24 

V.. 

37,35 

37,31 

— 0,04 

Vs* 

25,04 

25,14 

4- 0,10 

Vu 

13,82 

13,95 

+ 0,13 

Vl28 

+ 3,62 

+ 3,61 

— 0,01 

y». 

— 5,66 

— 5,67 

— 0,01 


1 ) Neue Grundsatze zur rationellen Pbysik und Chemie, erste Edge (1870), 
S. 70; zweite Edge (1886), S. 115 if. 

2 ) Wiedem. Ann., Bd. 9 (1880), S. 214 if. 
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Beachtet man, dass die Formel nur eine Constante hat, und dass 
diese offenbar nur aus einer Beobachtung ermittelt ist, so muss die 
Uebereinstimmung als eine recht gute bezeichnet werden. 

Indessen bemerkte Winkelmann, dass diese Uebereinstimmung fur 
grossere Drucke nicht mehr in ausreichendem Maasse vorhanden ist. Er 
hat die Formel deshalb zunachst dahin abgeandert, dass er fur Wasser 
21) t — 200 [5 (n + 1 yyogn __ iqo 


setzte, welche Formel bei Wasser bis fast zu 23 Atmospharen Druck 
gute Dienste leistet; sie enthalt allerdings schon zwei Constanten. 
Dann aber glaubte er physikalisch leichter zu deutende Formeln zu 
erhalten, wenn er in der D iihr in g’ schen Formel Jog ft ersetzte durch 


d n 

A — , woselbst d n die Dichte des Dampfes bei dem Drucke n und d die 
normale Dichte sein sollte. Fiir Wasser wiirde die Formel lauten 


22 ) 


t = 200 n 




— 100 


die Ermittelung von d n bereitet grosse Schwierigkeiten. Winkelmann 
nimmt unterhalb von 50° C. die Dichte des Wasserdampfes constant 
gleich der Normaldichte 0,623 an, oberhalb 50° berechnet er sie aus 
der Formel fiir die Verdampfungswarme unter Zugrundelegung der 
Regn ault’ schen Zahlen fur die Verdampfungswarme und die 
Spannungscurve. So gelangt er zu folgenden Ergebnissen fiir Wasser, 
indem A — 0,135 11 gesetzt wird: 


V 

Atmosph. 

dn 

t 

Differenz 

beobachtet 

0 0. 

berechnet 

°0. 

v.* 8 

0,623 

3,61 

3,77 

— 0,16 

i /« 

0,623 

13,95 

13,97 

— 0,02 

V 82 ' 

0,623 

25,14 

25,17 

— 0,03 

Vu 

0,623 

37,31 

37,46 

— 0,15 

Vs 

0,623 

50,64 

50,90 

— 0,26 

V. 

0,6278 

65,36 

65,57 

— 0,21 

V. 

0,6336 

81,71 

81,83 

— 0,12 

1 

0,6402 

100,00 

100,00 

± 0,00 

2 

0,6484 

120,60 

120,49 

+ 0,11 

3 

0,6540 

133,91 

133,76 

+ 0,15 

4 

0,6586 

144,00 

147,83 

-j- 0,17 

5 

0,6624 

152,22 

152,08 

+ 0,14 

: 6 

0,6659 

159,22 

159,11 

4- 0,11 

7 

0,6690 

165,34 

165,30 

+ 0,04 

, 8 

0,6717 

170,81 

170,81 

± 0,00 

9 

0,6743 

175,77 

175,86 

— 0,09 

10 

0,6767 

180,31 

180,48 

— 0,17 

1 1 sk 


11 * 
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Fur andere Flussigkeiten hat Winkelmann die Formel ebenfalls 
gepriift. Da die Zahl 200 fur Wasserdampf gleich war t 0 — — 
100 — ( — 100), so setzt Winkelmann entspreehend z. B. fur Aether 
an deren Stelle 166,14 -f~ 34,96, fiir Aceton 150,89 56,32 u. s. f. 

Fur A nimmt er hei alien, von ihm untersuchten Flussigkeiten : Aether, 
Chloroform, Chlorkohlenstoff, Sckwefelkohlenstoff denselben Werth an, 
und zwar den fur Wasser. Die Uebereinstimmung ist fast immer eine 
gate, und die Mogliehkeit, selbst bei so verschiedenen Flussigkeiten 
wie Aether und Wasser fiir A gleich wohl denselben Werth annehmen 
zu konnen, spricht sehr zu Gunsten der Forme], jedoch zu Gunsten der 
Diihring’scben Theorie, und in dieser wiirde y fur Stoffe der genannten 
Art fast denselben Werth haben. 

Eine weitere Stiitze hat die Diihring- Winkelmann’ sche Glei- 
chung in den Untersuchungen von 0. Schumann gefunden J ). Setzt man 

^ » 

tyi ==: (CL If) Yl d — CL , 

wo also — a die Verdampfungsgrenztemperatur ist, so ermittelt der 
Genannte nach einem hier nicht aus einander zu setzenden Verfahren 
beispielsweise bei Ameisensaure-Methylester zwischen den Temperaturen 
— 24° und +■ 9° fiir a Werthe, welche regellos nur zwischen 156° 
und 160° schwanken und er findet auch im Uebrigen eine gute Ueber- 
einstimmung der Formel mit den beobachteten Werthen. Freilich 
erstreckt sich seine Untersuchung nur auf die homologen Ester von 
Fettsauren. Die Constante A hat auch er fiir alle von ihm unter- 
suchten Substanzen (28) gleich, und wie Winkelmann gleich der fiir 
Wasser angenommen. Die einfachere Diih ring 5 sche Formel soli 
nicht vollstandig geniigen. Auf eine mogliche Variabilitat seiner Con- 
stante y mit der Temperatur hat aber Diihring selbst schon hin- 
gewiesen. 

Uebrigens verleiht Schumann der Winkelmann 1 schen Formel 
die allgemeine Gestalt 

d n 

23) /T = JR & 

und stellt sie in Parallele zu der Boyle-Gay-Lussac’schen Gleichung. 
Das hat aber kaum besonderen Werth, und die Deutung, die ihr vom 
Autor verliehen wird, scheint sehr anfechtbar. Diese „Constante u B 
ist mit der Gasconstante B gar nicht zu vergleichen, ebenso wenig 
dieses # mit dem & in der Zustandsgleichung der Gase. Auf eine 
andere Form, die die Winkelmann 1 sche Gleichung annehmen kann, 
hat Herr Ostwald 2 ) aufmerksam gemacht. Beachtet man namlich das 


x ) Wiedem. Ann., Bd. 12, 8. 58 ff. 
2 ) Lehrb. d. allg. Chemie I, S. 322. 
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von Herwig ermittelte Gesetz der Dampfdichten (Bd. 1, S. 453), so 
geht Wink elm ann’s Gleichung fiber in 

24) t n — (« + ft) w o,o595AYF _ 0) 

„ welch e indessen nur so lange gilt, als 0,0595 ytt )> 1 ist“. Die auch 
sonst beschrankte Bedeutung dieser Gleicbung bat der Autor selbst 
hervorgeboben, vielleicbt wfirde sie sicb genauer angeben lassen, wenn 
fur das Herwig’ scbe Gesetz ein genaueres bekannt ware. 

Die Hauptschwierigkeit liegt, wie bemerkt, in der Annahme einer 
vom absoluten Nullpunkt verscbiedenen Yerdampfungstemperatur. 
Eine solcbe hat fibrigens nacb Diihring auch Antoine 1 ) eingefiihrt. 
Er setzt 

25) log p = A — ' 


Fur Wasser findet er biernacb die Grenze bei t — — 260, also fast 
im absoluten Nullpunkt, und die Formel 


Zo^ = 54 310 -^-— 

soli die Spannungscurve des Wasserdampfes bis dicbt heran zum 
kritischen Zustande (wie die erste B ertran d’sche Formel) darstellen 
konnen. 

Gleicbfalls aus theoretiscben Erwiigungen bat de Heen die 
Formel abgeleitet 2 ) : 


26) 


p — 





t \ 

& + c) 


Eine Prufung hat keinen recbten Werth, wie Winkelmann mit Becht 
hervorhebt, da die Formel iiber vier Constanten verfiigt. 

Das Heer der eigentlicben Interpolationsformeln ist in diesem 
Buche zu iibergehen, der Leser findet eine fast erschopfende Zusammen- 
stellung in der ofter citirten Encyklopadie der Physik von Winkel- 
mann. 

Alles Yorstehende betraf die Dampfspannung einer einzelnen 
Flfissigkeit. Wir kommen zu der Yergleichung der Dampfspannungen 
verschiedener Stoffe mit einander. 

Bereits im ersten Bande ist wenigstens eine Beziehung namhaft 
gemacht worden, die Dalton’ sche, wonacb die Spannkrafte der Dampfe 
verschiedener Substanzen in gleicben Abstanden von den normalen 
Siedetemperaturen ibrer Flussigkeiten gleich sein sollen. Wir konnen 
das auch so ausdrficken: Die Spannkraftscurven verschiedener Stoffe 
mfissen sich durch Yerschiebung in Bichtung der Temperaturaxe 


L ) Compt. rend., Bd. 110 (1890), S. 632. 

J ) Encyklopadie der Physik, Bd. II, 2, S. 730. 
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ihrer ganzen Ausdehnung nach zur Deckung bringen lassen, sie laufen 
also kurz gesagt parallel. Das trifft nun wohl in einzelnen Fallen, 
sicher jedoch nicbt allgemein zu. So zeigt K a h 1 b a u m l ) z. B., 
dass schon bei so verwandten Substanzen, wie die Benzolderivate sind, 
ein Durcbscbneiden der Curven stattfindet. Ordnet man die Substanzen 
nach der Hohe ihrer Siedetemperaturen einrnal fur 760 mm Druck, das 
andere Mai fur 6 mm Druck, so sollte dock wenigstens die Reihenfolge 
der Substanzen in beiden Fallen die gleiche sein; das trifft aber nicht 
zu. Es ergiebt sich: 


Bei 760 mm 

Bei 6 mm 


Siedepunkt 


Siedepunkt 

Benzol 

d 

a 

CO 

o' 

00 

Benzol 

— 

Brombenzol 

155,5 n 

Brombenzol .... 

32,5° C. 

Benzaldeliyd .... 

178,3 „ 

Benzaldehyd . . . 

53,0 „ 

Phenol 

181,4 „ 

Benzonitril .... 

59,9 „ 

Anilin 

183,9 „ 

Anilin 

60,5 „ 

Benzonitril 

190,6 „ 

Phenol 

65,3 „ 

Benzylalkohoi .... 

205,0 „ 

Nitrobenzol .... 

76,1 „ 

Nitrobenzol 

208,3 „ 

Benzylalkohoi . . . 

83,9 „ 

Benzoesaure 

249,0 „ 

Benzoesaure .... 

121,2 „ 


Zu einem gleichen Ergebniss fiihrt aucb die unmittelbare Ver- 
gleichung der Curven. Die folgende Zusammenstellung giebt die be- 
treffenden Zahlen fur Anilin und Dimethylanilin: 


P 


Anilin 


t 


Dimethylanilin 


Different 


mm 


°C. 


°C. 


°C. 


760 

600 

400 

200 

100 

50 

15 

5 


183.8 

175.4 
161,2 
139,3 

119.8 

102.5 

76.8 

57.9 


193.1 
183,9 

169.2 
146,0 
125,7 

108.2 
81,2 
61,6 


9.3 
8,5 
8,0 

6.7 
5,9 

5.7 

4.4 

3.7 


Grenau denselben Grang der Differenzen zeigen Methylanilin und 
Aethylanilin, es fallen diese Differenzen bei gleichen Drucken von 10,2 
bis 4,3° C. Dagegen ist der Grang entgegengesetzt zwischen Dimethyl- 


*) Zeitschr. f. physik. Ckem., Bd. 26, S. 605. 
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anilin und Methylanilin. Also bei den beiden ersten Paaren gehen die 
Curven nach einer Seite, bei dem letzten Paar nacb der entgegen- 
gesetzten Seite aus einander. Kaklbaum fiihrt nocb viele andere ent- 
sprechende Beispiele an. Zu demselben Ergebniss ist Woringer l ) 
fur die von ihm untersuchten Substanzen gelangt, auch bier diver- 
giren die Curven auf der einen oder anderen Seite. So fallen die 
Siedepunktsdifferenzen zu gleichen Drucken bei Hexan und Octan von 
56,0° C. bei 800 mm Druck bis 45,5° C. bei 50 mm Druck , ahnlich 
zwiscben Octan und Decan von 34,4° C. bis 29,0° C., wiewohl die Stoffe 
einer homologen Reihe angehoren. Ebenso divergiren die Curven der 
Methylbenzoate und viele andere. 

Ulrich Diihring 2 ) hat ein Gesetz aufgestellt , welches das 
Dalton’sche Gesetz als Sonderfall in sich fasst und zweifellos sich 
mehr den thatsachlichen Verhaltnissen anpasst als dieses. Sind t, f Q 
die zu gleichem Drucke gehorigen Siedetemperaturen, so soil fur alle 
beliebigen Drucke und jedes beliebige Fllissigkeitspaar sein: 


27 a ) t = r + Q.to- 

Nennen wir t und t Q die Siedetemperaturen etwa bei dem Normal- 
dr uck, so batten wir 

27 2 ) t — t = q (t 0 — 1 0 ), 


also ware 
28) 


t — t 
to 


eine Constante. Die Dalton’ sche Regel wurde q = 1 erfordern. 
Duhring weist nach, dass fur Wasser und Quecksilber das q von 
5 mm Dampfdruck bis zu 10 Atmospharen doch nur von 2,05 auf 1,95 
fallt, also in der That fast constant ist. Der Mittelwerth ist etwa 2. 
Bei den von Duhring untersuchten Substanzen lag q zwiscben 0,5 
und 2,3. Als eine sehr gute Regel wird die Duhring ’sche Gleichung 
nunmehr anerkannt, sie fiihrt in sehr vielen Fallen zu hinlanglich an- 
genaherten Ergebnissen und gestattet die Siedepunkte jeder Substanz 
fur jeden Druck zu ermitteln, wenn sie fur nur zwei Drucke bekannt sind 
und wenn ausserdem die Spannkraftscurve einer Substanz bekannt ist. 
Genau stimmt das Gesetz nicht, wofur schon das von Duhring selbst 
herangezogene Beispiel des Acetous angefuhrt werden kann. Wasser 
ist zu Grunde gelegt. Die Differenzen zwischen den beobachteten und 
berechneten Siedetemperaturen sind aber von etwa 400 mm bis 760 mm 
entgegengesetzt den Differenzen von 760 mm bis 7080 mm und zeigen 
einen ausgesprochenen Gang, der sich durch Ansetzung eines anderen 


x ) Zeitschr. f. physik. Cheni., Bd. 34, S. 257 ff. 
2 ) L. c. 
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Werthes fiir g nicht entfernen lasst. Ferner hat Kalilbaum nach- 
gewiesen, dass aus der Spannkrafts curve fur Wasser bereclmet die 
Curve fur z. B. Essigsiiure, Ameisensaure, Normal-Buttersaure, Normal- 
Valeriansaure, Normal -Heptylsaure, Isobuttersiiure, Isokapronsiiure 
anders verlauft, als aus der Spannkraftscurve fiir Propionsaure er- 
mittelt, was nicht der Fall sein durfte, wenn die Duhring’sclie Regel 
streng richtig ware. Ich darf aber zu bemerken nicht unterlassen, 
dass mir die Abweichungen doch recht unbedeutend erscheinen , und 
ich in Kahlbau m’s Kritik eher eine Bestatigung derDiihring’ schen 
Formel sehen mochte. 

Setzen wir, wie es nach der kinetischen Theorie der Sub- 
stanzen sein soli, als Yerdaxnpfungsgrenze fur alle Flussigkeiten den 
absoluten Nallpunkt an, wobei dann der .Druck fur alle Null sein 
wiirde, so batten wir, wenn ~ 0 ist, aucb — 0, somit 

Die absoluten Siedetemperaturen zweier Stoffe bei gleichem Drucke 
standen also fiir alle Drucke in dem niimlichen Verhiiltniss. Gewolmlich 
wird diese Gleichung als eine Folge des Diihring’schen Gosetzes und 
eines anderen von Ramsay und Young aufgestellten , bald zu be- 
handelnden Gesetzes betrachtet; sie ist aber lediglich das Diihring’sche 
Gesetz, angewendet auf den Fall, dass alle Stolfe bei der absoluten 
Temperatur 0° den gleichen Dampfdruck 0 beaitzen. Audi diese 
Formel wird angenahert bestatigt. So ist fiir Wasser als Vorgleichs- 
stoff und Quecksilber (nach Ramsay und Young): 


V 

mm 

Wasser 

9- 

Quecksilber 

'/ 

34,4 

304,5 

495,15 

0,615 

124,35 

329,2 

543,3 

0,606 

157,15 

334,2 

558,2 

0,604 

769,93 

373,36 

631,46 

0,591 

2896,9 

415,26 

720,0 

0,577 

2904,5 

415,36 

721,0 

0,576 


Die Zahlen fiir g liegen zwischen 0,62 und 0,58 , sind also nicht 
sehr verschieden von einander, indessen fallen sie mit steigender 
Temperatur. Aehnliches findet statt nach den Ermittelungen von 
Richardson 1 2 ). 


1 ) L. c. 

2 ) Winkelmann , Encyklopadie der Physik, Bd. 2(11), S. 718. 
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Folgende Zusammenstellung ist sebr lehrreich, Wasser 
Y ersucbsfiussigkeit. 


Alkohole. 


ist wieder 


p 

a 

CH 4 0 

Methyl 

66°*) 

c 2 h 6 o 

Aetliyl 

78,4° 

c 3 h 8 o 

Propyl 

97° 

c 4 h 10 o 

Isobutyl 

116°? 

c 5 h 12 o 

Isoamyl. 

137° 

50 

0,906 

0,947 

1,001 

1,033 

1,096 

100 

0,908 

0,946 

1,002 

1,031 

1,092 

150 

0,908 

0,945 

1,002 

1,029 

1,091 

200 

0,910 

0,944 

1,000 

1,026 

1,089 

250 

0,910 

0,944 

1,000 

1,026 

1,088 

300 

0,910 

0,943 

0,998 

1,026 

1,086 

350 

0,910 

0,943 

0,998 

1,026 

1,085 

400 

0,910 

0,942 

0,997 

1,025 

1,083 

450 

0,910 

0,943 

0,995 

1,024 

1,084 

500 

0,910 

0,943 

0,996 

1,023 

1,082 

550 

0,910 

0,943 

0,993 

1,022 

1,082 

600 

0,910 

0,941 

0,991 

1,022 

1,081 

650 

0,910 

0,942 

0,991 

1,021 

1,081 

700 

0,910 

0,942 

0,990 

1,021 

1,080 

750 

0,910 

0,943 

0,991 

1,020 

1,081 


*) Siedepunkt. 

Sauren. 


P 



2 



ch 2 o 2 

Ameisens. 

100,7°*) 

C 2 H 4 0 2 
Essigs. 

118° 

0 3 H e O s 

Propions. 

141° 

0 4 H 8 0, 

Isobutters. 

154° 

c 5 H l0 o 2 

Isovalerians. 

176° 

50 

0,977 

1,031 

1,108 

1,179 

1,211 

100 

0,985 

1,033 

1,108 

1,146 

1,208 

150 

0,988 

1,037 

1,109 

1,143 

1,208 

200 

0,990 

1,038 

1,109 

1,141 

1,205 

250 

0,993 

1,041 

1,109 

1,143 

1,205 

300 

0,995 

1,043 

1,107 

1,143 

1,205 

350 

0,997 

1,044 

1,108 

1,141 

1,203 

400 

0,999 

1,045 

1,108 

1,145 

1,204 

450 

1,002 

1,046 

1,110 

1,145 

1,204 

500 

1,002 

1,046 

i,no 

1,144 

1,204 

550 

1,002 

1,047 

1,110 

1,144 

1,204 

600 

1,003 

1,048 

1,109 

1,144 

1:203 

650 

1,002 

1,049 

1,108 

1,144 

1,203 

700 

1,003 

1,051 

1,108 

1,143 

1,203 

750 

1,004 

1,053 

1,109 

1,144 

1,205 


*) Siedepunkt. 
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Zunachst sehen wir, dass fiir viele Stoffe q, wie es nach dem 
Dalton’ schen Gesetze (bei gleicher Annahme iiber die Verdampfungs- 
grenze) sein sollte, in der That fast gleich 1 ist. Ferner zeigt sich, 
dass q in alien Fallen einen Gang hat, der freilich schwach genng ist. 
Dieser Gang scheint vom Yerhaltniss der normalen Siedepunkte un- 
abhangig zu sein, so steigt q an bei den ersten drei Sauren und fallt 
bei den beiden anderen, wiewohl alle Sauren einen hoheren Siedepunkt 
haben als Wasser. Aehnlich nnentschieden verhalten sich die Alko- 
hole. Alles dieses spricht sehr zu Gunsten des Diihrin g’ schen Ge- 
setzes, auch in der vereinfachten Form. Uebrigens wachst die Zahl q 
sowohl bei den Alkoholen wie bei den Sauren mit wachsendem Gehalt 
an CH 2 , und zwar in beiden Reihen um durchschnittlich fast denselben 
Betrag von etwa 0,05 fiir je ein CH 2 . 

Ware die Zahlg constant, so miissten wir fiir irgend ein zusammen- 
gehoriges Fliissigkeitspaar bei gleichem Druck fiir alle Drucke haben: 

_ 

~~ ~~ #o ~~~ * * * 

Da nun q anscheinend nicht ganz constant ist, haben W. Ramsay 
und S. Young 1 ) die Formel aufgestellt: 

30) “ST" = “ST £ W — & o). 

& o 

Diese unterscheidet sich vom (vereinfachten) Diih ring’ schen 
Gesetz durch Hinzufiigung des Gliedes cffi 0 ' — 'O’o)- Dass auf diese 
Weise eine bessere Uebereinstimmung mit der Erfahrung erzielt 
werden muss, ist selbstverstandlich. Nach den oben fur die Alkohole 
und die Sauren mitgetheilten Werthen liegt die Zahl c, Wasser als 
Yergleichsflussigkeit genommen, zwischen 0,0001 und 0,005, ist also 
klein genug. Fiir Quecksilber haben wir im gleichen Falle 0,000 98. 
Ueberhaupt ist c nur unbedeutend. Folgende Angaben sind dem Ost- 
w aid ’schen Werke entnommen: 


Wasser : Aethylalkohol 

c = 0,000 10 

Aethylalkohol : Methylalkohol . . . 

c — 0,000 16 

Schwefelkohlenstoff : Aethylather 

c = 0,00016 

„ : Aethylbromid . 

c = 0,000 12 

,7 : Aethylehlorid . 

c = 0,00011 

Chlorbenzol : Wasser 

c = 0,000 60 

Brombenzol : Wasser 

c = 0,000 61 

Anilin : Wasser 

c == 0,000 35 

Methylsalicylat : Wasser 

c = 0,000 61 

Bromnaphthalin : Wasser .... 

c = 0,000 46 

Sehwefel : SchwefelkohlenstofF . 

c = 0,000 68 


*) Zeitschr. f. physik. Cliem., Bd. I (1887), S. 250 if. 
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worden, wegen deren jedoch auf die Specialarbeiten verwiesen werden 
muss, die ubrigens im Yorstebenden meist erwahnt sind. 

Eines nur mochte icb hervorheben : Wenn man das Yerhaltniss 

# 

- 3 - fur einen und denselben Stoff bei zwei verschiedenen Drucken be- 

VO 

recbnet, so soli dieses Yerbaltniss fiir chemiscli nabe stebende Sub- 
stanzen von fast gleicher Grosse sein. Nernst und Hesse 1 ) geben 
nacb 0. Schumann folgende Zusammenstellung: 


Subs'tanz 

Siedepunkt 

x9- 

#0 

■9* bei 760 mm 

# 0 bei 200 mm 

Methylformiat, C 2 H 3 0 2 . . 

305,3 

273,7 

1,115 

Methylacetat, C 3 H 6 0 2 . . . 

330,5 

296,5 

1,115 

Methylpropiouat, C 4 H 8 0 2 . ' 

352,9 

316,7 

1,114 

Methylbntyrat, C 5 H 10 O 2 . . 

375,3 

336,9 

1,114 

Methylvalerat, C 6 H 12 0 2 . . 

389,7 

350,2 

1,113 

Aethylformiat, C 3 H a 0 2 . . 

327,4 

293,1 

1,117 

Aethylacetat, C 4 H 8 0 2 . . . 

350,1 

314,4 

1,114 

Aethylpropiouat, C 5 H 10 O 2 . 

371,3 

333,7 

1,113 

Aethylbutyrat, C 6 H 12 0 2 . . 

392,9 

352,2 

1,116 

Aethylvalerat, C 7 H 14 0 2 . . 

407,3 

365,3 

1,115 

Propylformiat, C. t H a 0 2 . . . 

354,0 

318,0 

1,113 

Propylacetat, C 5 H 10 O 2 • • - 

373,8 

336,0 

1,112 

Propylpropionat, C 6 H 12 0 2 . 

395,2 

358,0 

1,113 

Propylbutyrat, C 7 H 14 0 2 . . 

415,7 

374,2 

1,111 

Propylvalerat, C 8 H 1Q 0 2 . . 

428,9 

385,6 

1,112 


Die Yerhaltnisszahlen scbwanken nur zwischen 1,117 und 1 , 111 . 
Ein Gang mit zunebmendem Gebalt an CH 2 ist mit Sicberbeit bocb- 
stens bei den Methyl verbindungen festzustellen. Ausserdem siebt 
man, dass isomeren Verbindungen in der That nicbt geDau die gleiche 
Siedetemperatur zukommt, wie schon friiber erwahnt. So haben wir 


bei 760 mm "bei 200 mm 

Methylacetat . . . # = 330,5 296,5 

Aetbylformiat . . . & = 327,4 293,1 

Metbylpropionat . O’ = 352,9 316,7 

Aethylacetat ....# = 350,1 314,4 

Propylformiat . . # = 354,0 318,0 


D Vergl. insbesondere Nernst und Hesse, Siede- und Sclimelzpunkt, 
Brauuschweig 1893, S. 14. 
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Methylbutyrat, . 

bei 760 mm 
& — 375,3 

bei 200 mm 
336,9 

Aethylpropionat 

& = 371,3 

333,7 

Propylacetat 

» = 373,8 

336,0 

Methylvalerat . . 

& = 389,7 

350,2 

Aethylbutyrat . . , 

& = 392,9 

352,2 

Propylpropionat 

& = 395,2 

358,0 

Aethylvalerat . 

& = 407,3 

365,3 

Propylbutyrat . . , 

= 415,7 

374,2 


Nicht nur sind die Siedetemperaturen verschieden in den fftnf 
Gruppen isomerer Verbindungen, sondern es bleibt nieht einmal die 
Reihenfolge gewahrt/ 

Nacb Schrader 1 ) soli bei isomeren Verbindungen die Saure stets 
hohere Siedetemperatur haben als die isomere Aetherart und die Unter- 
schiede konnen sehr bedeutend sein. So ist fiir Essigsaure t 8 = 117° 
und fiir das isomere Ameisensauremethyl t 8 = 33°, fiir Propionsaure 
t s = 142° und fiir das isomere Ameisensaureathyl t 8 = 55° u. s. f. 

Van’t Hoff nimmt an, dass solehe unerwartet hochsiedende Stoffe 
wie Essigsaure im flussigen Zustande bezw. ein hohes Molekular- 
gewicbt haben. Zu diesen Stoffen soil auch Wasser gehoren, welches 
als H 2 0 eigentlich schon bei — 63° sieden sollte 2 ). 

Bei chemisch vergleichbaren Substanzen soil ferner mit wachsen- 
dem Molekulargewicht die Siedepunktsdilferenz abnehmen. Uebrigens 
finden die Verschiedenheiten bei verschiedenen Drucken im gleichen 
Sinne statt und sind auch fast von gleicher Grosse. 

Wir gehen nun iiber zu der wichtigsten Siedetemperatur, der 
kritischen Temperatur. Diese ist bereits im ersten Bande sehr 
vollstandig behandelt, hier kommt es also nur noch auf Einzelheiten 
an. Die kritische Temperatur liegt um so hoher, je hoher die nor- 
male Siedetemperatur ist. Als allgemein angenaherte Regel kann 
gelten, dass die normale absolute Siedetemperatur um die Halfte ihres 
Werthes zu vergrossern ist, um zur kritischen Temperatur zu gelangen. 
Die reducirte Siedetemperatur betragt hiernach etwa 2 / 3 . Hennen wir 
die normale Siedetemperatur die kritische Temperatur so ware 

angenahert. Der Factor von liegt zwischen etwa 0,56 (bei Schwefel- 
kohlenstoff) und 0,73 (bei Chlorwasserstoff). Ein Zusammenhang 
zwischen der kritischen Temperatur und der chemischen Constitution 
hat noch nicht ermittelt werden konnen. Pawleski stellt als Regel 


1 ) Wiedem. Ann., Bd. 11, S. 998. 

2 ) Vorlesnngen iiber theoretische Chemie, Braunschweig 1900, S. 45. 
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auf, dass isomere Ester gleicbe kritische Temperatur haben. Wicb- 
tiger noch ware die Regel, wonacli in bomologen Verbindungen die 
kritiscbe Temperatur um stets den namlichen Betrag die Siedetempe- 
ratur iibersteigen wiirde. 

Hiernach baben wir zur Beurtbeilung beider Regeln: 


Substanz | 

Pormel 

t f 

V — ts 

Aetbylformiat 

OgHg 0 2 

238,6 

182,9 

Methylacetat 

n 

239,8 

182,7 

Propylformiat 

C 4 H 8 o 2 

267,4 

182,3 

Aethylacetat 


256,5 

181,5 

Methylpropionat .... 

„ 

262,7 

182,7 

Propyl acetat 

C s H l0 O 2 

282,4 

182,1 

Aethylpropionat .... 

r> 

280,6 

182,1 

Methylbutyrat 


273,6 

181,9 

Amylformiat 

c 6 H 12 o 2 

304,6 

182,8 

Butylacetat 

„ 

305,9 

182,2 

Isobutylacetat 


295,8 

181,2 

Propylpropionat .... 

n 

304,8 

182,5 

Aethylbutyrat 

51 

304,3 

182,6 

Aethylisobutyrat .... 

J> 

290,4 

181,8 

Isobutylpropionat .... 

c 7 h 14 o 2 

318,7 

182,9 

Propylbutyrat ..... 


326,6 

182,3 

Propylisobutyrat .... 

n 

316,0 

182,6 


woraus sicb ergiebt, dass wenigstens bei den angefiihrten Substanzen 
diese beiden Regeln angenabert zutreffen. Besonders auffallend ist 
die Uebereinstimmung der Zahlen in der letzten Columne. Ostwald 
bat jedocb nacbgewiesen, dass auch sebr erbeblicbe Abweichungen 
vorbanden sind. So schwanken bei den normalen Paraffinen die 
t* — t s zwischen 163° und 210°, bei Alkobolen zwischen 110° und 
174° u. s. f. 

Aus der obigen Zusammenstellung ist nocb zu erseben, dass in 
homologen Reihen die kritiscbe Temperatur mit Zunabme an Koblen- 
stoffgebalt ebenfalls zunimmt, die Zunabme betragt gegen 18 bis 20° 
fur je ein 0H 2 , was ungefahr dem Kopp’scben Gresetze entsprecben 
wurde. So ist aucb fur Essigsaure (C 2 H 4 0 2 ) t f = 321,5° und fur 
Propionsaure (C 3 H 6 0 2 ) t' = 339,9, also um 18,4 grosser. Aber fiir 
Dimetbylamin (NC 2 H 7 ) ist t' = 163,0 und fiir Trimetbylamin (NC^Hq) 
nur t r = 160,5°. Hier stimmt also die Regel gar nicbt. Kurz, von 
den kritiscben Teraperaturen gilt das namliebe, was von den Siede- 
temperaturen allgemein gesagt ist, dass sie nicbt durcb die chemiscbe 
Zusammensetzung allein, sondern aucb durcb den cbemiscben Aufbau 
derStoffe bestimmt sind, wodurcb im gegenwartigen Stande der Wissen- 
schaft die Uebersicbt ausserordentlich erschwert ist. Ueber alles 
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andere, den kritisclien Zustaud betreffende, ebenso wie uber die so- 
genannten ubereinstimmenden Zustande, ist auf den letzten Abscbnitt 
des ersten Bandes zu verweisen. 

Yon der Dampf dichte der Fliissigkeiten ist nicbt viel bekannt. 
Das Gesetz von Her wig ist bereits angefuhrt. Zeuner setzt fiir 
Wasserdampf als Function der Spannung 

jpt?i» 0M6 = 1,7049, 


andere bedienen sicb anderer Interpolationsformeln. Wie man auf 
Grund der Zustandsgleichungen die nothigen Beziehungen ableitet, 
ist in Bd. I, S. 450 if. gezeigt. Hier ist nock auf einen merkwiirdigen 
Satz binzuweisen, den van der Waals aus tbermodynamischen Be- 
trachtungen abgeleitet bat 1 ). Wir gehen von derFormel28) auf S. 429 
von Bd. I aus und ersetzen darin Jr durch seinen Werth nack Glei- 
ckung 24 2 ) an gleiclier Stelle, so wird 


31) 


v l — v 2 




Betracbten wir p zuerst als Function von & und V x , sodann als 
solche von of und v.,, so wird im ersten Fall 

dp fdp\ / dp\ dv 1 

d¥ ~ \d&)vi YdvJ^TW' 

im zweiten Falle 


dp fdp\ / dp \ dv 2 
6& ~ WyV \dvj* ' 


Andererseits ist nach Gleickung 45) auf S. 84 und nack Glei- 
ckung 58) auf S. 8G des ersten Bandes 



Nun setzt van der Waals, seiner Tkeorie von der Constitution 
der Substanzen entsprecbend, 


34) U, == - - + «(«■), == - -2- + 

v l V 2 


■) Zeitscbr. f. physik. Chem., Bd. 36 (1901), S. 461 ff. 
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alsdann wird 




0 U Y 

a 

0 77 2 _ a 


** 0* 

~ v 

2 dv 2 ~~ v. 2 

und 

es ergiebt sich 



35) 

-(I). 

dv x 

-*.(&) If 

\ov 2 / ^ ov 


Die Grossen 




1 (dv,\ 
v x \dpj 

& 

-*©).“ A 

sind 

die relativen Compressionscoefficienten, also haben 

36) 


dv n 

dv 2 


77 ~~ 

Pi 


Diese Formel hangt, wie gesagt, von der Hypothese ab, welche 
van der Waals iiber die innere Energie der Substanzen gemacht bat. 
Sie bleibt bestehen, wie van derWaals selbst hervorhebt, aucb wenn 
a eine Function der Temperatur sein sollte. Nimmt man ferner den 
Clausius’schen Ansdruck fiir die innere Energie an, so gebt die 
Gleichung uber in 

v x + P dt\ v 2 ft dv 2 

% K ~ «* J7' 

Van der Waals hat seine Formel einer Priifung unterzogen, und 
zwar mangels geeigneter experimenteller Ermittelungen nur fur ge- 
ringe Drucke, es darf dann nach dem Boyle - Gay-Lussac’schen 
Gesetze 

= I 

VjKdjpJd- p 

gesetzt werden und damit bekommt man 

37) ip = pdv i. 

P2 

Auf das Yolumen bei kritiscber Temperatur bezogen sind nun 
nach Sidney Young fur Aether zusammenhangende Paare von v x , v 2 : 


Vi 

dv x 

V 2 

dv * 

28,3 

11,2 

0,4033 

— 0,0176 

17,1 

4,95 

0,4209 

— 0,0159 

12,15 

3,77 

0,4368 

— 0,0228 

8,38 

0,4596 


Die absoluten Temperaturen fur die dv sind 354,5, 371,9, 387,6, 
die Drucke in Atmospharen etwa 4,1, 6,35, 8,9. Hiernach bekommen 
wir, wenn die Formel zur Berechnung von /3 2 verwendet wird: 



Molekularvolumen der Fliissigkeiten. 


177 


/3, = 0,000 383 
/3 2 — 0,000 506 
ft — 0,000 650 


bei t = 81,5 

„ £ = 98,9 
\ t = H4,6. 


Die unmittelbare Ermittelung each Amagat ergab ftir die gleichen 
Temperaturen die Zablen 0,000 367; 0,000 555; 0,000 672. Die Zalilen 
sind zwar sammtJicli grosser, gleichwohl muss die Uebereinstimmung 
als eine gute bezeichnet werden, welcbe aucb noch fiir niedrigere Tem- 
peraturen nachgewiesen wird. 

Demnach hatten wir fiir den Zusammenhang zwisclien dem Vo- 
lumen des Dampfes und dem der Fliissigkeit mit grosser Annaherung 

dvi _ Pi 
d V 2 


38) 


Haben Fliissigkeit und Dampf gleiches Molekulargewicht , 

__ _ A . 

d t>2 /?2 


so ist auch 


39) 


Das Molekularvolumen der Gase ist bekanntlieb fiir alle 
idealen Gase bei gleicher Temperatur und gleicbem Druck gleich gross. 
Bei Fliissigkeiten findet eine solche Bezieliung nicht statt. Wie sicb 
Fliissigkeiten im kritischen Zustande in dieser Hinsicht verhalten, ist 
Bd. 1, S. 469 discutirt, die Fliissigkeiten waren in diesem Zustande bis 
zu einem gewissen Grade mit einander vergleichbar. Fiir andere Tem- 
peraturen Vergleichungen auszufubren, ist allgemein nocli nicht ge- 
lungen. Kopp hat jedoch auf Gesetzrnassigkeiten hingewiesen, wenn 
man die Fliissigkeiten bei den Siedetemperaturen untersucht. Diese 
Gesetzrnassigkeiten finden in grossen Ziigen in der That statt und 
sind darum mitzutheilen 

Isomere Verbindungen haben nahezu gleiches Molekularvolumen, so: 


Essigsaure, 

c 2 h 4 o 2 . 

. 63,7 

Methylformiat, 

n • 

. 63.4 

Propionsaure, 

c 3 h 6 o 2 . 

. 85,4 

Aethylformiat, 

JJ 

. 85,3 

Metkylacetat, 

11 

. 84,8 

Buttersaure, 

[ O s . . 

. 107,1 

Aetliylacetat, 

„ • • 

. 107,6 

Valerian saure, 

C 5 H 10 0 2 . 

. . 130,7 


M ethyl buty rat, 

c 5 h 10 o 2 

. . 126,5 

Aetkylpropionat, „ 

. . 125,8 

Methylvalevat, 

C c H 12 0 2 . 

. . 149,2 

Aethylbutyrat, 

V 

. . 149,3 

Butylacetat, 

„ 

. . 149,3 

Amylformiat, 

11 

. . 149,8 

Aethylvalerat, 

c 7 h m o 2 . 

. . 173,6 

Amylacetat, 

n 

. . 174,4 


Die vorstehende Zusammenstellung giebt ferner fiir die einzelnen 
Gruppen der Verbindungen C n H 2n 0 2 die Mittelwerthe 


Molekularvolumen: . . . 85,2 107,3 127,7 149,5 174,0 

Differenz 22,1 20,4 21,8 24,5 


Im Durchschnitt ist hiernach die Differenz fur ein CH 2 gleich 22,2. 
Nach Kopp soli tiberhaupt bei analogen Verbindungen derselben 


l ) Ostwald, 1. c., S. 356 ff. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


12 
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Differenz in der Zusammensetzung auch die gleiche Differenz im Mole- 
kularvolumen entsprechen. Das trifft annahernd zu in der Reihe der 
Ester, der Alkohole, der Sauren, Aldehyde u. s. f. Die Differenz fur 
ein CH 2 ist sogar in alien diesen Reihen fast die namliche, gegen 22. 

Wie schon bemerkt, sind auch erhebliche Abweichungen von 
diesen Regeln vorhanden; bei isomeren Yerbindungen wachst im All- 
gemeinen das Molekularvolumen mit der Siedetemperatur, in manchen 
Fallen niinrnt es jedoch ab. Ferner entspricht auch nicht immer einem 
CH 2 in alien Verbindnngen das namliche Molekularvolumen von 22. 

Kopp ging von der Annahme aus, dass jedes Element in alien 
Yerbindungen stets das namliche Molekularvolumen besitzt. Bei Sauer- 
stoff jedoch musste er eine Ausnahme machen; dem vollstandig an ein 
Kohlenstoffatom gebundenen Sauerstoff musste er ein anderes Volumen 
zuschreiben als dem mit zwei verschiedenen Atomen vereinigten. 
Nennt man mit Ostwald den ersteren Sauerstoff Carbonyl - Sauerstoff, 
den anderen Hydroxyl-Sauerstoff und bezeichnet den einen mit 0, den 
anderen mit O', so ware nach Kopp das Molekularvolumen einer Ver- 
bindung C m H n O p 0' q gleich 

u = 11,0 m + 5,5 n -j- 12,2 p + 7,8 q. 

Die Zahlen geben die Atomvolumina der Elemente C, H, 0, O'. 

Spater war man genothigt , auch fur Schwefel und Stickstotf 
mehrereMolekularvoluinina anzunehmen. Die ferneren Untersuchungen 
von Schiff und Lossen zwangen zuletzt, die Anschauung, dass die 
Elemente in alien Yerbindungen ihr Yolumen beibehalten, ganz aufzu- 
geben, und diese Anschauung als nur angenahert zutreffend anzusehen. 
Nach Schroder sollen alle Elemente so aus Atomen zusammengesetzt 
sein, dass in jeder Yerbindung alle Atome (gleichviel welchem Element 
angehorig) das namliche Yolumen aufweisen, oder ein Volumen, welches 
ein ganzes Vielfaches eines bestimmten Yolumens ist. Dieses charak- 
teristische „Elementaratomvolumen“, eine St ere, ist jedoch fiir ver- 
schiedene Verbindungen verschieden und variirt zwischen 6,7 und 7,5. 
So betragt es nach Ostwald’ s Berechnung in der Reihe der 

Kohlenwasserstoffe: 6,89; 6,99; 6,82; 7,11; 7,23 . 

Alkohole: . . . 7,12; 6,91; 6,77; 6,88; 6,78; 6,78; 6,81; 6,74; 7,09 

Ester: .... 6,97; 7,06; 7,11; 7,19; 7,24; — ; 6,85 

Sauren: .... 7,04; 7,08; 7,05; 7,14; 7,26; 7,43; 7,45; 7,47 

Aldehyde: . . . 7,11; 7,05; 7,18; 7,01 ; 7,18; 6,93; 7,27 

Als allgemeine Regel dient: die Zahl der Steren in einer 
Verbindung von C, H und 0 ist gleich der Zahl der Atome 
vermehrt urn eine Stere fiir jedes Atom Carbonylsauerstoff 
und urn eine Stere fur jede Doppelbin dung des Kohlen- 
stoffs. Die Regel ist sehr bequem, aber wegen Verschiedenheit der 
Einheit, der Stere, fiir verschiedene Verbindungen doch nur von be- 


Regel von Ramsay und Yuong. 
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schranktem praktischen Werth. Ihre Bedeutung liegt xnehr auf theo- 
retischem Gebiete. 

Ramsay und Young 1 ) baben gefunden, dass fur alle von ihnen 

0 fp 

untersuchten Stoffe die Grosse & fast den namlichen Wertli hatte. 

dll 

In diesem Falle ware also nach der Yerdampfungsformel aucb 


40) 



= c, 


wo c eine fur alle Stoffe gleiche Zabl bedeuten wurde, und bei Fliissig- 
keiten, welche gleiches Molekulargewicbt haben wie die Dampfe 


41) 


m r 


t)i — 




Gehoren aber die Stoffe zu denjenigen, fiir welcbe das Gesetz von 

‘M T 

Trouton gilt (Bd. 1, S. 455 f.), so ist -gy = c 1} woselbst abermals c x 
eine bestimmte Zabl ist (gegen 22 etwa), und in diesem Falle wird 
42) t>! — t) 2 = ct ah 


Die Dampfdichte ware hiernach fast genau proportional der Siede- 
temperatur und der Factor fiir alle Stoffe gleich. Das erinnert an das 
vorhin fur isomere Stoffe aufgestellte Gesetz, bei denen ja auch die 
Siedetemperaturen fast gleicben Wertb haben. Die Thatsache jedoch, 
dass es isomere Stoffe giebt, deren Molekularvolumen bei grosserer 
Siedetemperatur gleichwohl kleiner ist, als dem Durcbscbnitt entspricht, 
deutet darauf hin, dass Ramsay-Young’s Regel doch nur angenahert 
zutrifft. Uebrigens hatten wir nach dieser Regel auch 

43) 0i — U, = (Jc — p) (■ v i — t> a ), 

d. h. fiir verschiedene Stoffe ware das Verhaltniss der Energieanderung 
zu der Yolumenanderung beim Uebergange vom fliissigen Zustande 
zum dampfformigen eine lineare Function der Spannung. Das ent- 
sprechende Yerhaltniss fur die Aenderung der Entropie miisste umgekehrt 
proportional der Siedetemperatur sein. Bei Stoffen, welche dem 
Trouton’schen Gesetz entsprechen, ware sogar die Entropieiinderung 
gleich gross. 

Letztere Behauptung fliesst aus der Gleichung 27) auf Seite 429 
des ersten Bandes, nach welcher ist 

44) A S = Si S 2 — -j (v i v 2 ) — -g; * 


Die Grosse links bezeichnet die Aenderung der Entropie bei dem Ueber- 
gange einer Masseneinheit Fliissigkeit von der Temperatur 'fr in ge- 


12 * 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie Bd. 1, S. 249. 
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sattigten Dampf gleicher Temperatur. Geht nicbt eine Masseneinheit, 
sondern eine Masse M in Dampf iiber, so ist die Aenderung 

, _ . Mr 

45) = 

Nun ist die ganze Entropie S von Fliissigkeit und Dampf bezogen auf 
Masseneinheit 

46) 8= St (1— M) + MS I = Si + M (S, - S,) = S, +^- 

Demnach ware in den vorbezeichneten Fallen die ganze Entropie allein 
abhangig von der Natur der Fliissigkeit, nicbt von der des daraus 
entstebenden Dampfes, oder: gesattigte Dampfe isomerer Verbindungen 
batten bei gleicber Spannung gleicbe Eigenscbaften. Uebrigens spielt 
die letzte Gleichung eine grosse Rolle namentlicb in der techniscben 
Warmelehre, sie dient zur Ermittelnng condensirter Fliissigkeitsmengen. 
Gewohnlich setzt man dabei 

47) S% = A. -f- G lg 'O’, 

woselbst C die Warmecapacitat der Fliissigkeit bezeicbnet, was sich 
bis zn einem gewissen Grade als ausreicliend erwiesen hat. Ver- 
gleicht man dieses mit der entsprecbenden Beziehung 43) auf Seite 193 
des ersten Bandes fiir ideale Gase, so setzt also die obige Annahme 
voraus, dass hinsicbtlicb der Entropie Fliissigkeiten sich annahernd 
wie Gase verbalten, und ausserdem, dass v bei Fliissigkeiten mit der 
Temperatur nur sehr wenig variabel ist; letzteres trifft allerdings zu. 
Gilt iibrigens die Trouton’sche Beziehung, so entspricht (Seite 456 
des ersten Bandes) die Entropie einer Fliissigkeit iiberhaupt derjenigen 
eines Bampfes und das mag zur Stiitze jener einfachen Annahme dienen. 

Lewis 1 ) bat noch andere Beziehungen abgeleitet, die trotz unzu- 
reicbender Begriindung wegen ihrer, anscheinend allgemeinen, Be- 
dentung erwahnt sein mogen. Er geht von der freien Energie aus. 
Nach 95) auf Seite 101 des ersten Bandes haben wir 

48 > ^ (K)„ + ^ 

Bei Gasen und — wie wir spater sehen werden — auch bei verdiinnten 
Losungen ist nun, Bd. 1, S. 194, Gleichung 4) 

49) F = J» [c v — S 0 — j lg «*)] , 

also fiir zwei Zustande in einem isothermischen Vorgang 

BOO Ft - Ft = [(«.), - (c v)l - j lg ^ 

l ) Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences Bd. 35 
(1900), S. 3 ff. 
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I ch ersetze B durch m k B und nehine an, dass es sich urn n k Gramra- 
Molekeln handelt, die freie Energie gehore einem Aggregate von ver- 
schiedenen Substanzen an, alsdann haben wir 

54) F = — B & 2 n k m k lg v k — J# j 2 n k m k (C £ k rf » 

£ -Hie Wfc H]c -f- 2 ] Hft Mk U k 

und fur zwei durch einen isothermischen Yorgang verbundene 7 a i- 
stande, die durch Indicesaccente unterschieden sind, wenn man noch 
setzt 

£ n k m k c Vk = C v , Hn k m 1e II k = §, £h Jc m k t r k] — U 

n" n" 

n" 1 yi" 2 W a 

55) F" = F' — B & hj - n , 1 — Jft 

ni %2 b 

+ »(.$" - co + u" - iv. 

Dieser Ausdruck nun soli fur die freie Energie ganz allgemein be- 
stehen. Wenn man den Rechnungsgang genauer betrachtet, ho horuht 
alles offenbar auf einem sehr unsicheren Niiherungskalkul; allgemein 
gilt also die Formel kaum. Nach 33j S. 97 von Bd. i ist. in jedein 
isothermischen Process 

56) dW= — dF, 

also falls es sich um Ausdehnung unter constantem Druek handelt t 

57) F" — F' = — J p dn = — p J rf * = — 

Somit wird in diesem Falle 



58) 

. / l . / 2 r b 

\)i V>2 . . . Db • 


/»" _ /*' 
l 7 ft * >V , 


worin nach 


- «■($" — CO — (U" — 11'), 


» = 2 « ~ 2 n '^ 


ist. Die § sind nur Function der t), nicht von oh 

Wir gehen nochmals zuruck auf die Beziehung fdr cine einzelne 
Substanz. Es ist nach 53) 


OV V 


, r c dc v d& du dii 

& J -Z~-r- + 7T . ’ 

OV 'tT dv cv 


somit wegen p = — 
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63) p Oh n h ®i — rhnhVz) = R® (»i»h 1 — n 2 m 2 l 0 (jv 2 ) 

— J ■& | [% «i L (c„), — « 2 »» 2 (c„) 2 ] “ + ■& (Wj }»j 23, — n 2 m 2 H^) 
+ Oh m t U x — » 2 »« 2 Z7 2 ). 

Die Grosse — n 2 m 2 (c v ) 2 = 0 zu setzen, wie es Lewis thut, 

ist kaum zulassig, und gewonnen wird dam it auch nur wenig, da die 
Functionen H dock nicht bekannt sind. Also haben die vorstehenden 
Entwickelungen znnachst nur tbeoretisches Interesse, wenigstens fur 
Fliissigkeiten und Dampfe. Im kritischen Zustande ist v 1 = v. 2 , ebenso 
L\ = U 2 ,(c v ) l = ( c v \ , somit auch i/ L = H 2 ; mehr lasst sich liber 
diese Function nicht aussagen , hochstens noch, dass sie nur von V 
abhangt. 

Zuletzt babe ich noch einige Beziehungen zu erwahnen, welche 
zuerst Herr Wie be 1 ) entdeckt hat. Multiplicirt man die Siede- 
temperatur mit der wahren Ausdehnung einer Molekel der Fliissigkeit 
bei dieser Temperatur, so erhalt man Zahlen, welche ganze Vielfache 
einer Zahl sind, die etwa 0,0036 betragt. So ist: 


Suhstanz 

d a 

di)- 

& 

d» 

ii 

“U- 

Schwefel 

0,003 015 

722 

2,17683 

i 

! 600 X 0,003 628 

Selen 

0,001872 

975 

1,825 20 

500 X 0,003 650 

Tellur 

0,001029 

1421 

1,46221 

400 X 0,003655 

Zink 

0,000 795 

1315 

1,04543 

300 X 0,003485 

Cadmium .... 

0,001188 

1135 

1,34838 

400 X 0,003 371 

! 


Hiernach ware 

64) = 


n ist eine ganze Zahl, und nimmt Herr Wie be als dem Ausdelmungs- 
coefficienten 0,003 66 der idealenGase gleich an, was annahernd zutrifft. 
Eine entsprechende Beziehung soli fiir die Schmelztemperatur bestehen, 
darauf werden wir spater zu sprechen komraen. 

de Heen 2 ) hat ein Gesetz aufgestellt, welches dem Wiebe’schen 
gleichkommt, sich aber auf den gewohnlichen wahren Aus- 
dehnnngscoefficienten der Fliissigkeit bei der Siedetemperatur bezieht. 

Fur homologe chemische Yerbindungen soil & ^ einen und denselben 


l ) Berichte d. deutsch. chem. Gesellscb., 1878, S. 788 ff. 

s ) Physique compare, 1888, S. 169. 
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Werth haben. Zur Bestatigung dieses Gesetzes bringt er zahlreiche 
Beispiele bei. So liegt jenes Product 


bei den 

Alkobolen .... 

. zwiscben 

0,354 

und 

0,887 

5? 57 

Chloriden der Alkobole 

77 

0,420 

77 

0,437 

55 55 

Bromiden „ „ 

* 5? 

0,413 

7? 

0,422 

55 55 

Jodiden „ „ 

• 57 

0,394 

57 

0,399 

57 55 

Formiaten „ „ 

* 57 

0,427 

57 

0,441 

57 55 

Acetaten „ „ 

* 77 

0,432 

57 

0,448 

57 55 

Propionaten „ 

* 57 

0,440 

57 

0,456 

55 55 

Butyrate n . „ „ 

* 77 

0,451 

77 

0,465 

77 55 

Valeraten „ „ 

* 57 

0,443 

5? 

0.463 

55 55 

Benzoaten „ „ 

* 57 

0,424 

77 

0,447 

55 55 

Oxalate n „ „ 

* 77 

0,481 

57 

0,490 

55 55 

Kohlenwasserstoffen . 

* 77 

0,434 

57 

0,460 

7? 55 

Fettsauren x ) . . . 

* 77 

0,412 

57 

0,479 

„ Pb Cl 3 , Sb Cl s , As CL, . . 

* 57 

0,394 

77 

0,398 

„ Ti C] 4 , CC1 4 , SnCl 4 , Si Cl 4 

* 57 

0,402 

57 

0,440 

Angenahert stiunnt also die de H 

een’sche Regel. Gleicbwobl wird 


man geneigt sein, das Wiebe’sc.he Gesetz als das rationellere zu be- 
zeichnen. Ausnahmen von beiden Gesetzen scbeinen sicber festgestellt 
zu sein. 

Der Vorgang der Verdampfung wird in der kinetiscben 
Theorie der Substanzen nach Clausius in folgender Weise aufgefasst. 
Da die Molekeln alle mogliclien Gescbwindigkeiten baben , werden 
unter den iiber die Oberflacbe der Fliissigkeit hinaus sicb bewegenden 
aucli solche sein, welche die Wirkungssphare dieser Oberflache ver- 
lassen. Diese werden dann in dem Raume iiber der Fliissigkeit als 
Dampfmolekel sicb weiter bewegen. Im Laufe der Zeit wird die 
Fliissigkeit auf diese Weise mebr und mehr Molekeln verlieren. 1st 
der Raum iiber der Fliissigkeit frei, so konnen sicb die Dampfmolekeln 
verlieren, und die Fliissigkeit verdunstet allmahlich ganz. 1st dieser 
Raum gescblossen, so fiillt er sicb mit Molekeln mebr und mebr. So- 
bald jedoch die Zahl der Molekeln darin wachst, werden darunter 
einige seiD, welche, von den anderen gestossen, in die Wirkungssphare 
der Fliissigkeit und zuletzt in diese selbst zuriickkehren. Wenn 
schliesslicb in der Zeiteinbeit ebenso viele Molekeln in den Dampfraum 
binein gelangen, als aus diesem Raume in die Fliissigkeit zuriickkehren, 
ist nach aussen Gleichgewicht erreicbt, der Dampf ist gesattigt, hat 
einen bestiminten Druck und die Temperatur der Fliissigkeit. 

Stefan 1 2 ) hat nun darauf hingewiesen, dass unter der Annahme, 
dass die Anziebung der Dampfmolekeln auf einander gegen die der 


1 ) Jedoch Ameisensaure 0,370. 

2 ) Wiedem. Ann. Bd. 29, S. 658. 
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Flussigkeitsmolekeln zu vernachlassigen ist, bei einer Fliissigkeit, die 
eben begrenzt ist, ebenso viel Arbeit erforderlich ist, ein Theilchen 
aus dem Innern der Fliissigkeit an die Oberflacbe zu scbaffen, als es 
weiterhin von dieser Oberflache ausser der Wirkungssphare der Fliissig- 
keit zu bringen. Bei concaver Oberflacbe findet diese Gleichheit nicht 
statt, vielmebr ist die zweite Arbeit grosser als die erstere, weshalb 
aucb die Dampfdichte liber einer concaven Flache kleiner ausfallt als 
liber einer ebenen (S. 71). Das Umgekehrte findet statt bei convexer 
Oberflacbe. Ist nun S die von der Fliissigkeit auf ein Theilclien von 
der Masseneinheit ausgelibte Molekularkraft, els der W eg des Tbeil- 
cbens, Q die Dicbte der Fliissigkeit, so baben wir fur jene Arbeit 

65) A — Jp Sds. 

Nach den Gesetzen der Hydrodynamik ist aber gSds die Druck- 
anderung dp beim Uebergange von s nacb s - f- ds 1 also bekommen 
wir, wenn die Dichte innerhalb der Fliissigkeit nicht variirt: 

66) Pz — Pi — Q j S cl s — q 13. 

Der W eg S ende in der Oberflacbe und beginne in einer Entfernung 
gleicb dem Wirkungsradius unterbalb derselben, dann ist B aquivalent 
der Verdampfungswarme, und die obige Stefan’sche Gleichung lebrt 
den molekularen Druck innerhalb der Fliissigkeit kennen, wenn der 
in der Oberflacbe gegeben ist. Stefan wendet die Form el auf Aether 
an, setzt p = 0,73, B — 3526 (wobei der Druck einer Atmosphare auf 
ein Quadratcentimeter als Einbeit genommen ist) und berechnet so 
= 2574 Atmospbaren, wofiir friiher (S. 71) nacb van der Waals 
ein anderer Werth namhaft gemaebt ist. Eine noch grossere Zabl fur 
p. 2 ergiebt sich, wenn man die Dicbte als variabel ansieht. 

Stefan hat sodann den Vorgang der . Verdampfung wie einen 
solcben der Diffusion der Dampfmolekeln durch Dampfmolekeln selbst, 
oder falls die Verdampfung in einem besonderen Gase vor sicb geht, 
durch dieses Gas (Luft) behandelt. Demnach finden bier die in Ab- 
sebnitt 43 des ersten Bandes entwickelten Gleichungen Auwendung. 

Stefan behandelt den besonderen Fall, dass die Verdampfung in 
einer oben offenen Rohre stattfindet, an deren Miindung der Dampf 
stets (etwa durch einen dagegen quer geblasenen Lufistrotn) entfernt 
wird, so dass sebon unmittelbar liber dieser Miindung Dampf nicht 
mehr vorbanden ist. Die Dicbte des Dampfes nimmt dann von der 
Fliissigkeitsoberflacbe nacb der Rohrenmiindung bin ab. Unmittelbar 
an der Fliissigkeitsoberflacbe wird sie den ihr bei der betreffenden 
Temperatur zukommenden Betrag baben, an der Rohrenmiindung wird 
sie Null sein. Die Grossen sollen dieselbe Bedeutung baben wie die 
in Abschnitt 43 gleichbezeichneten. 

n l3 % sollen sicb auf den Dampf, %, u 2 auf das Gas bezieben, in 
welches der Dampf sicb verbreitet. Die Axe (Axe der Robre) beginne 
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m der Rohrenmiindung, von dort bis zur Fliissigkeitsoberflache sei die 
Strecke h, die Zahl der Dampfinolekeln in der Rohre bei x = 7i, an der 
Fliissigkeitsoberflache, bezogen auf Streckeneinheit, sei N ± . Yerdunstet 
innerhalb der Zeit dt von der Fliissigkeit eine Strecke dh, so nimmt 

die Zahl der Dampfmolekeln daselbst zu urn - ~jj~ dt , zugleich diffun- 

diien jedocb Dampfinolekeln in das Gras bin und Gasmolekeln in den 
Dampf. Es bleiben aber von den Dampfinolekeln JSf t Molekeln zuriick, 

also diffundiren (N N x ) dt Dampfmolekeln aus dh heraus, und 

es wird bei x 


h 


670 


n x = — (N — N x ) 


clh_ 

dt 


Von dem Gase werden entgegengerichtet so viele Molekeln diffundiren, 
dass die Zahl n a ller Molekeln an der Fliissigkeitsoberflache erhalten 
bleibt, da sich sonst nicbts geandert hat, somit muss sein: 


67 2 ) — ( n 

und wir bekommen 
68 x ) n Y n x -f n. 2 u 2 

somit: 

68 2 ) n 2 u 2 ~ (n 


-%r \ dh 


(n 


m l ]± 

’ dt ' 


, r , dh 

N) dt~ u " 


69) 


Nun ist aber (Bd. 1, S. 346, Gleichung 18 x ): 
0 n x 


D 


*1 , Mi ^2 / \ 

4 - — - — (u x — u 2 ) 


0, 


d x n 

also nach Einsetzung des Werthes von n 2 u. 2l wegen n x -f- n 2 = n: 
70) 


0 N — n dh 

D — h %% H Mi — = 0. 

ox n dt 


Differenziren wir diese Gleichung nach x und beachten, dass nach 
Gleichung 20) auf Seite 347 des ersten Bandes 

’dj^uQ _ _ dni 
’ dx ~ dt 

sein muss, so folgt 

0 % 
dt 

Das Integral dieser Gleichung muss fur x = 0, % = 0; fur x 


710 


I) 


0 2 % TV — n d n x d h 
0ju 2 ' n ox dt 


?h 


: N x geben. Ferner ebenfalls fur x = h\ 


(N — NO 


dh_ 
dt ’ 
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also muss 
72) 


B ir = 

0 X 


— iVi dh 

N — ; x — li 

n a t 


sein. Stefan, del* alle diese Gleichungen abgeleitet hat, findet als 
Integral, welches der Differentialgleichung 71 x ) und alien drei Be- 
dingungen geniigen kann, 


73) 


A 2yDt er*-**?* dz % h = 2a]/l)t, /3 


r— „ Y- 


Fiir a; = 0 ist offenbar ^ — 0, fur x — h bekommt man wegen des 
Wertbes yon Ji 

a 

74 ) N 1 =A\ c - j 2 - 2 “ i J2 dz 

0 

als Beziehung zwischen A und «. Ferner ist zu Folge der Glei- 
chung 72) fur x = h 

75) A = 2 uN ■ 

' 11 


Diese in Verbindung mit der vorletzten Gleiclmng giebt eine Gleichung 
fur cc aliein, namlich 

u 

76) f g"**- 2 ^* dz = ■ 

J 2 iY (w, — iY,) 

0 


Stefan nimmt nun an, dass die Diffusion des Dampfes durch das Ab- 
blasen an der Rohrenmiindung so unterstutzt wird, dass, was an Dampf 
in der Zeiteinheit gebildet wird, sehr gross ist gegen Dampf und Luft 
zusammen, die auf der Flussigkeitsoberflache lagern; alsdann wird n 

N — n 

gegen N sehr gross sein, also auch /3 = — — eine bedeutende Zahl 

angeben, so dass man z' 2 gegen 2 oc j5 z fortlassen kann und ebenso 
a 2 gegen 2 « 2 j5. Alsdann geht die Gleichung fiir a iiber in 


(' (&<**(! 1 

«e 2 «¥J e-**?*de = - — ^ — = 

o 

und zufolge des Werthes von /? in 


n Y, 

2 Y (n — N,) 


2 a 2 = 


n n (Y — Y,) 

Y - n ° fl Y(n ~ N,y 


womit sich dann ergiebt. 


77 l ) 


nDt n 

h 2 = log 

2 Y J n — Y 
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Seien m, p Molekularge wiclit und Dichte der Flussigkeit, m , Q 1 die 
gleichen Grossen far den Dampf, dann wird p = Nm , p x = n m und 
indem wir den Dampf wie ein Gas behandeln, konnen wir setzen 

pft 0 

nm =91 = 9 . ^ 


Da ferner JVj in derselben Weise proportional dem Druck P des ge- 
sattigten Dampfes ist wie n dem beobacbteten Druck, so gebt die 
Formel iiber in 


T7 2 ) 


po JoD/ 


ft 2 = -F- - 


/or/ 




2 p ^ i) — Pj 

Die Gleichung stellt fest, in welcher Weise der Fliissigkeitsspiegel 
sich in Folge der fortschreitenden Verdampfung unter den angegebenen 
Bedingungen senkt. Sie ist einer Priifung durch den unmittelbaren 
Yersuch vom Urbeber selbst und von anderen Forschern unterzogen 
worden 1 ). Fruher liatte Dalton angenommen, dass die Verdampfungs- 
geschwindigkeit der Dampfspannung direct, dem Luftdruck umgekebrt 
proportional sein sollte. Dieses weiclit von der obigen Formel ganz 
und gar ab und ist aucb durcli die vorbezeicbneten Versuche dem 
Stefan’scben Gesetz gegeniiber als unzureicliend erwiesen worden. 
Docb bangt freilich vieles von den Bedingungen ab, unter denen die 
Verdampfung vor sicb gebt und die von den zur Ableitung der Formel 
angenommenen selbstverst&ndlich beliebig abweichen konnen. Ins- 
besondere soli nacli Blasius 2 ) der Einfluss der Schwere des Dampfes, 
dem in Stefan’s Tkeorie keine Recbnung getragen ist, wabrend docb 
die Rohren vertical steben xnussen, keineswegs zu vernacblassigen sein. 


Ueber die zweite Grenztemperatur der Flussigkeiten, die Er- 
starrungstemperatur, wird im nacbsten Capitel gebandelt werden. Hier 
ist nur Folgendes zu bemerken. Wie Flussigkeiten Siedeverzogerungen 
erfabren konnen, so aucb Erstarrungsverzogerungen , sie vermogen 
unter Umstanden nocb weit unterhalb ihrer normalen Erstarrungs- 
temperatur noch als Flussigkeiten besteben zu bleiben. Sie sind dann 
unterkublt. 

Die normale Erstarrungstemperatur fallt, wie alle Er- 
fabrungen lebren, durcbgangig mit der normalen Scbmelz- 
temperatur des festen Korpers, zu dem die Flussigkeit 
erstarrt, zusammen. Wird nun unter kuhlte Flussigkeit zum Er- 
starren gebracht, so entwickelt sie bei dem Uebergang in den festen 
Zustand so viel Warme, dass ihre Temperatur zur normalen Erstarrungs- 
temperatur ansteigt. Es muss also innere Energie dabei frei werden, 

D Winkelmann, Wiedem. Ann. Bd. 33, S. 445 ff 

“) Wiedem. Ann. Bd. 40, S. 691 ff. 
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und hieraus folgt, class Elussigkeiten selbst. untrrkdhlt burner noch 
mehr innere Energie besitzen als die entspreehenden lenten Suhstunzou. 
Die tbeoretische Grenze der Unterkuhlung ist often bar gegeben, wenn 
die Fliissigkeit noch gerade einen solehen Knergieuhersehuss hat , cIhhh 
dieser hinreicht, beim Krstarren ihre Temperatur bis zur nonunion Fr- 
starrungstemperatur zu heben. Nennen wir 1'., die innere hmTLno 
des festen Korpers, so ware bed der Erstarrungstemperatur 

78) f' a /'j > 0, 

und es bedeutet, uberhaupt, — U n die innere Se h m e 1 y, w a r in e , 
genau so wie U x ■ — IL 2 die innere Verdampfungswunue war, Nennen 
wir dies© innere Schmelzwarme q\ so ware hiernaeh (/ posit iv und 

79) Ih — r 9 — v* 

Die tiefstmogliche U nterkiihlungst emperatur ist dnnn gegeben dureh 
die Gleichutig 

•'U 

80) | cilft (»', 

K 

woselbst fi'n die normale Erstarrungsteinperatur, d t< die Heist mbghclie 
Unterkiihlungsteinperatur und e die sperifisehe Wiirtm’ der Fldodgked 
bedeutet. 1st letzlere constant, so hat man 

/ * 

81 ) »* ^ • 

v r 

Q* ist, soviel bekannt, immer posit-iv, also aueh »* n *Hr» uber- 
sohmolasen kann also nine Substanz nicht wenlen. Dock adl das 
Ilydrat NaCl (- li II a 0, welches bei - 12 u (\ selim ilzt » uuter 1‘ni- 

stiinden noch bei •} 15° lest, scum Das ware da* GegemU del zur 
Uuterk till lung und ganz anormal, wenn nicht etvva ehemi ehe t hiwsukI- 
lung stattfindet. Die Glcichung HO) lehrt. noch, dass , je geringer die 
innere Schmelzwiirme, desto geringor auoh die mbglirhe l ' nterkdhlung 
ist, Givi) a es Fliissigkeiten, welche gar Urine Wftnne entwiekeiu, wenn 
sie erstarren, so wilre iur sir U x ~ l\ Jt und *H, ■ It,*. diene lies <*u 

sick also Uberhaupt. nicht, unterkuhlen. Uuterhalh der tiefstmoglichon 
Unterkuhlungstcmperatur kann (due Flttssigkeit nicht bmteheii, <>hne 
zu erstarran, das ist also eine Art, kritischer Temperatur, a her selbst- 
versilindlich nur eine Art kritischer Temperatur; die wirklirho 
kritische Temperatur z wise hen dem iluHhigon und festen /.tod undo 
(und zwischen dem gasfdrniigen und lenten) ist in ganz amb t er W rise 
zu definiren, niimlich so wie die* zwischen dem ttuHsigen und gndurnngrn 
Zustande. Sie wird im niUdisten Capital behundelt warden. f Vhrigeus 
ist diose tiefste Unterkuhlungstomperatur kauiu fiir eine Su i»M an/, be- 
kannt, fur W asset* ist sir von Griitz zu etwa ll)'" t \ gesrhat'/t 
worden, was aher wohl nur die praktiseh tiefst enviohhnre Urnize inf, 
theoretiach wird sie viol liefer heruntergehen. Welehe iU-deutuug ie in 
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der Theorie der Reibung der Fliissigkeiten gewormen bat, ist Seite 80 
ans einander gesetzt. 

Die Unterkuhlung einer Fliissigkeit ist, wie die Siedeverzogerung, 
nur moglich, sie tritt nur unter besonderen Umstanden ein, nament- 
lich wenn die Fliissigkeit frei von Erschiitterungen nnd katalytischen 
Wirkungen gebalten wird. Wasser ist bis zu — 20° unterkiihlt warden. 
Phosphor bis + 24° bei einer normalen Erstarrungstemperatur von 
-|- 44°, Schwefel gar bis 20°, obwohl die normale Erstarrungs- 
temperatur 110° betragt. Das Verhalten des Schwefels ist auffallend, 
und nach der Grosse seiner Schmelzwarme nicht zu'erwarten. Aber 
Schwefel ist ja eine sehr capriciose Substanz, die in alien moglichen 
Modificationen existirt. 

Den normalen Siedepunkt & s mit. dem normalen Erstarrungs- 
punkt 'O’ n hat Herr Wiebe l ) durch eine sehr einfache Beziehung ver- 
bunden. Ist namlieh c die mittlere specifische Warme zwischen 'O’n und 
0’s, so soil sein 

82) 2ccmc(&s — &n) = 2 am~(t s — t n ) = 1. 

cc bedeutet die mittlere Ausdehnung zwischen 0 , n und O'., bezogen auf 

Yolumeneinheit. Folgende Zusammenstellung dient zur Stiitze : 


— 




ts 

tn 

2 a m c 

Element 

on 


c 

(ts — tn) 

8 

31,98 

0,000 2670 

0,1710 

447 

113,6 

1,02 

Se 

78,00 

0,000 1696 

0,0801 

700 

217 

. 1,01 

P 

30,96 

0,000 3556 

0,1900 

278 

44,5 

1,02 

Hg .... 

199,8 

0,000 1882 

0,0333 

355,8 

— 40 

1,01 


Die Zahlen der letzten Columne sind sich fast gleich. Ist v s das 
Yolumen der Fliissigkeit bei v n das bei 0 , w? so konnen wir auch 
schreiben v B — v n = v n u(& s — O'n). Nach Wiebe ware also %uch 


83 ,) m — — c = Const. 

1 v n 

oder 

83 2 ) — — — 9 = Const., 

v n 

woselbst g die mittlere molekulare Warme bedeutet. Die mittlere 
molekulare specifische Warme der Fliissigkeiten zwischen der normalen 
Erstarrungstemperatur und Siedetemperatur verhielte sich also bei 
verschiedenen Substanzen umgekehrt proportional deren Ausdehnung 
(bezogen auf Yolumeneinheit)' zwischen den genannten Temperaturen. 


l ) Ber. d. deutsch. chem. Ges., 1879, S. 788. 
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63. ZuHtanclHgloichung dor foaton Korpor. 

Uober die ZuHtandxgleichung dor fonte. n Korpor iwt. niclit viel 
bekannt. Frither war man geneigt, die fasten Korpor als Aggregate 
von Molekeln anzunehen, welrhe sieh /Avar ebenfallH bewegon, aber niclit 
in hmumohweifender Woiso, sondern 11111 bestinnnto Gleichgewichtfl- 
lagen. Fa Hoiite nidi also urn Sehwingungen mu fosto Lagan handeln, 
die jedoeh darin mit don Mnlekularbewegungen dor (luHaigon und gaa- 
formigen Molekeln Aehnliehkeit habmi Hollten, dans die Bahnen sich 
atandig verlegten und dasH die (iosohwimligkeiteii stiindig variirten. 
Lana Bolohe guard no to Sehwingungen in oinor leston Nubstanz meg- 
lich sind, id huh dor Wollonlohro dos Liehtes bekannt. llier liandelt 
eg deli um u ngo o rd n o t e Sehwingungen, wo woder zwisclien den 
Batmen dor einzolnen Molekeln riiumiieh, noe.h zwisohen den Batmen 
derselben Molokol zeitlich irgond oino Heziehung hostelit. 

Hun tritt aber ncrnh nine Sehwiorigkeit nuf, doron man niclit so 
leioht Herr wordcm kanu. Woim oin Korpor um oino Luge schwingen 
soil, m mufiH er enlweder dazu auHserlioh gezw ungen Hein, wie etwa 
eine Violinnaite, die an bidden Kuden liefest igl ini, oder ob muss eine 
Kraft da sain, die ihn immor in die (iloicdigewiohtHlage ssurUckzieht, 
also ihreu Sits? in dor (vleichgewiebtslage bat. Dor IJntcrHchied ist 
augenscheinlich; im ersteu Katie ist. koine soleho Kraft vorbanden, die 
Theilehen einer Violinaaite warden niclit in die* (tieie.hgewiehtBlage ge- 
zogen , ob Bind viedmehr Hiimmtlieho Krllfte mnerhalb dor Saite, welche 
der Dah nung dor Saite widerntreben und derail Wirkung in steter Zu- 
sammenziehung der Saite sich iinsHert , wodurch diene nach einer 
Dehnung wiedar stetig kiirzer win! und, indom die Hoitlichen Kriifte 
an jeder Stall© in Folga dor Krftmmung dor Saite aueh quer zur Saite 
geriebtete Kriifte geben , demnach dor friUieren Lage zuatrebt; von 
dieser Lage aus ge.hen koine Kriifte, die sie dahin zurttckzielien. 
Sell win gt dagegen eine Magnet nadol auf einer Spitzo, bo wird sie durch 
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eine bestimmte Kraft, den Erdmagnetismus, in die Gleichgewicbtslage 
zuruckgefuhrt. Freie Korper konnen offenbar nur in Folge einer 
Kraft um eine Gleichgewichtslage scbwingen. Was soil das nun fur 
eine Kraft sein bei einer Molekel, die iin Inneren einer Substanz 
schwingt? Wir nebmen gewohnlich an, dass alle auf eine Molekel 
wirkenden Krafte von den umgebenden Molekeln berriibren. Es kann 
also wobl eine Molekel zu einer anderen Molekel binscbwingen, wenn 
diese ibr naber ist als alle anderen Molekeln, aber das ist durchaus 
verscbieden von dem Scbwingen um eine Gleichgewicbtslage. Hiernacb 
werden sich die Molekularbewegungen in festen Substanzen von denen 
in Fliissigkeiten nur dadurch unterscbeiden, dass die Molekeln bei 
jenen an ein Bewegungs g ebiet gebannt sind, innerbalb eines be- 
stimmten Gebietes, wie man sicb ausgedriickt bat, hin und her 
scbwanken, bei diesen dagegen ihr Bewegungsgebiet beliebig andern 
konnen und aucb andern. 

Nun neigt man aber neuerdings auf Grund gewisser elektrischer 
Erscheinungen der Ansicbt zu, dass aucb bei festen Substanzen die 
Molekeln nicht auf bestimmte Bewegungsgebiete beschrankt sind, 
sondern dass sie aucb in Schwarmen durcb die Substanzen zieben. 
Bei dieser Ansicbt mtissen wir dann freilich weiter annehmen, dass diese 
Schwarmbewegung weit langsamer vor sich geht als die zitternde Be- 
wegung einer Molekel an Ort und Stelle, denn sonst ware nicbt zu 
erklaren, warurn man diese Schwarmbewegung durcb aussere Emflusse 
ordnen kann, obne dass gleichwohl die Eigenscbaften der Substanzen 
irgend eine Aenderung erfahren. 

Durcb diese Erweiterung der Bewegung in festen Substanzen sind 
letztere aber qualitativ den Fliissigkeiten und Gasen naber gebracbt 
und da das Yirialprincip ein sehr allgemeines ist (Seite 44 des ersten 
Bandes), so sollten hiernach die aus diesem abgeleiteten Zustands- 
gleichungen aucb fur feste Substanzen gelten, wenn auch mit anderen 
Constanten und vielleicht aucb in vereinfacbter Form. 

Eriibrigt sich hiernacb anscbeinend ein besonderes Eingeben auf 
die Molekularbewegung fester Substanzen, so ist es gleicbwobl nicht 
obne Interesse, bestimmte Ansicbten hieriiber zu verfolgen. Friiber 
nahm man also an, dass die Molekeln in festen Substanzen sich so 
bewegen, als wenn sie durcb irgend eine Kraft in die Gleichgewichts- 
lage zuriickgezogen werden; sie sollten also in der gewohnlichen Be- 
deutung des Wortes um eine bestimmte Stelle scbwingen. Es sei r 
der Abstand einer Molekel zur Zeit t von der Gleichgewicbtslage, die 
Dichte der Substanz, /(r) die Kraft, welcbe die Molekel scheinbar in 
die Gleichgewicbtslage zuruckfubrt, dann ist, wie man nnter den ub- 
licben Annahmen iiber die molekularen Krafte nnd molekularen Be- 
wegungen leicbt nachweisen kann, wenn von Stossen abgeseben wird, 
nach irgend einer Richtung u 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


13 
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"1 


z/ x ist der mittlere Abstand zweier Molekeln, z/ bedeutet eine Grosse T 
iiber welcbe binaus f(r) stets Null ist, statt z/ kann aucb beliebig oo 
gesetzt werden. Der Charakter der Bewegung ist bestimmt durch die 
Grosse z/ x . 1st ^ z/, so ist die Bewegung einfacb eine gleich- 
formig translatoriscbe, wie sie bei Gasen stattfinden soil. Ist z/ x z/ r 
so kann die Bewegung eine Schwingung sein oder eine Exponential- 
bewegung, je nacbdem das Integral positive oder negative Werthe 
ergiebt. Ersteres ist zu erwarten fur f (r) 0 , wodurch eine an- 

ziebende Kraft festgesetzt ist, letzeres far f (r) 0. Bekanntlicb ist 

friiher angenommen worden, dass die molekularen Krafte nicht lediglicb 
in Anziebung besteben sollen, sondern zunacbst in Anziebungen, dann 
jedoch bei allzu verringertem Abstande der Molekeln in Abstossungen. 
Bei zu starker Compression konnte hiernaeh die stabile Schwingungs- 
bewegung in eine labile Exponentialbewegung iibergehen, welche die 
Molekeln aus einander treibt, sobald die comprimirende oder sonst 
wie zusammenbaltende Kraft aufhort zu wirken. 

Fur die stabile Bewegung haben wir 

4 

2 it /2 sr\ 2 4 f 

2) u — Asm — (t + t 0 ), = 3 1 rf(r)dr. 

-*i 


Die zweite Gleiebung bestimmt die Schwingungszeit. Die Kraft f(r) 
soli ein Potential cp baben, dann wird 

4 


3*i ) 


rf(r) dr = z/ cp (z 1 ) — J L cp (z/ x ) 


cp (r) d r, 


und indem wir nacb dem Taylor’scben Satz entwickeln, also 

, N . , j-. 0 cp (r ~~ z/) 2 0 2 cp 

y(r) = cp(4) + (r - 4) — + 


setzen, gebt das Integral iiber in 


| cp (r)dr = (4 — 4 X ) cp 
und es folgt 

J T. 

/» K ~ TOO 

3*) rf(r)dr = 4 1 [cp (4) - cp (. 4 ,)] + ^ 

J 7, O 


{4 X — 4y d 9 (4 1 — 4yd* cp... 

2! d4 


3! 


0Z2 


(4, — 4) k S' 1-1 cp 

Ti ez *- 1 


0 W 

Nun ist cp (z/) = 0, ebenso = 0, es bleibt also 

0Z 7 
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3s) 


J rf(r) d r = — <p {J x ) -f 


2 

7c — 3 


(z/i — g*-i cp 

h! g^7c_ r 


sollte der mittlere Abstand der Molekeln von einander sein, dem- 
nacb ist ^ proportional ^ anzusetzen, und es folgt hierans 

wo F die durcb die vorletzte Gleicbung bestimmte Function ist. Die 
nachstliegende Annahme ware, dass F als Potenzreihe dargestelit 
werden darf, wir batten dann 


4 2) 


Tc 

/2 jr\ 2 FajcV* 

\YJ ~ V~ 


7c 

[iZcCTcll 3, 


wodurch die Scbwingungszeit als Function der Dichte festgesetzt ware. 
Innerbalb gewisser Grenzen wird eine solche Darstellung wohl zu- 
lassig sein. 

Ist nun die Bewegung einer Molekel nacli keiner Richtung hin 
beschrankt, so giebt T aucb die wirkliche Dauer der Schwingung. 
Wenn jedoch die Molekeln gegen einander stossen — thatsachlich oder 
indem sie sich gegenseitig nicht zu nahe kommen lassen — , muss die 
wirkliche Scbwingungsdauer & kleiner sein als T und ebenfalls die 
wirkliche Schwingungsweite kleiner als die Amplitude A. Alsdann 
ist aber diese Schwingungsweite gleich 2 ^ , also haben wir die Be- 
ziehung 

. . 2% S 

5) = A sm — 


und die lebendige Kraft ware 


61) 



Setzen wir diese lebendige Kraft proportional der absoluten Temperatur, 
so hatten wir 


/2 % Ay i 

( 

. 2 % &\ 
sm — — 

V 

T 2 

( T ) 

2 it ® 


\ 

~T J ) 


Die Gleichungen 5) und 6 2 ) dienen zur Ermittelung von A und nament- 
lich ©, und es folgt aus ibnen, dass S eine Function von Volumen 
und Temperatur sein wird, was von vornherein zu erwarten stand. 
Wenn die Molekeln ausschwingen, ist & = T, die Gleich ung 5) fallt 
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fort und die Gleicbung 6 2 ) dient nur zur Ermittelung yon A. T kann 
sich mit O’ ebenfalls andern, notbwendig ist dieses aber nicbt, so lange 
wenigstens nicbt, als nicbt die Molekeln gegen einander stossen. Ist A 
so gross geworden, dass Zusammenstosse yorfallen (z.B.bei Erwarmung 
nnter Constantbaltung des Yolumens), dann tritt die Bedeutung von © # 
ein, und diese Grosse kann und wird mit der Temperatur sich andern. 
Man siebt, wie genau die verscbiedenen Falle aus einander gehalten 
werden mussen. 

Wir wenden nun den Ausdruck Yllla) auf S. 32, Bd. I fur die 
Entropie an, indem wir zugleicb die mittlere lebendige Kraft durch die 
Temperatur ersetzen. Dann ist 

7) S — S 0 + B log (#©) 2 . 


Wir nebmen an, dass die Molekeln ausscbwingen konnen, es gebt 
dann © liber in T, und demnacb wird 


s = So + B log P 2 


8) u - — o 0 ~r -v \ u / i\ 

Bilden wir jetzt die Grosse c#, so ist nacb 12) auf S. 77 von Bd. I: 


4 T&V 


9) 




= *(P) = 

\ovJs 


F(J) d 


&£ — ' — 


v \f(A) 


Andereraeits ist nacli 58) auf S. 86 von Bd. I: 

1 c. dp 

= W 


also bekommen wir allgemein 

10) p = F 1 (v) -f &F 2 (v). 

F u F 2 sind Functionen von v. Ramsay und Young haben bereits 
vermutbet, dass Gleicbungen dieser Form fur Fliissigkeiten und Dampfe 
zutreffen, sie fmden sich also aucb fur feste Korper. Jedocb diirfen 
freilicb die so vagen Annabmen, unter denen sie abgeleitet sind, nicbt 
ausser Acbt gelassen werden. Ist die Bewegungsfreibeit der Molekeln 
durcb Zusammenstosse bescbrankt, so muss © beibebalten werden, und 
da diese Grosse von O’ mit abhangt, kann nicbt mehr lineare Func- 
tion der Temperatur sein, es kommt vielmelir eine recbt verwickelte 
Function beraus. Also an die Annabme einer Ausscbwingungs- 
moglicbkeit fur die Molekeln ist jene Gleicbung gebunden. 

Die Grosse F 2 ist 



oder wenn man 
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11) 

setzt: 

f 2 

12 ) 


1 

V3 


JZ- 7 
V3 J 


f(vs) 

1 1 d(fvv) 


--f(v 3 ) 


dv 


^ 2 \q l/l o 7 1 \ 

V^f \ 6 V 3 d d U?3j 


2 J B 

3 # 


1 4 - ll. 22L 

2/ 


Der Factor von — ist eine Function von ich setze dement sprechend 


13) 

und erbalte 

14 a ) 

oder, wenn fur 

14 *) 


2 

3 

pv 


JJB — R, *(«*}=(£ 


d / 


2 / 


dt;3 


vF x (v) -j- E O’ £l -j- ^ G> 3 ) 


(¥) geschrieben wird K, 


(p +K)v = R& 


i + i> 


(«*)]• 


In dieser Form hat die Gleichung grosse Aehnlichkeit mit der Zustands- 
gleichung nach van der Waals, jedoch in der aus dem Yirialprincip 
unmittelbar folgenden Fassung, nach Gleichung 1 2 ) auf S. 367 von Bd. I. 

Bemerkenswerth ist jedoch, dass tjj nicht sowohl von v als vielmehr 
i 

von d. h. dem mittleren Abstand der Molekeln abhangt, eine solche 
Function haben wir auch in der in diesem Werke abgeleiteten all- 
gem einen Zustandsgleichung. 

Wenn Zusammenstosse erfolgen, ist nach 6 2 ) und 5) 

2 it. 0 \ 


15 x ) 

Setzen wir 
16) 

so wird 

15 ,) 


& 


G 


m 


F(v») ^ 


sin 


2 tc 0 
~T 1 

Cm — X, 


sm 


1 + 


T 2 




2 % 0 
~Y ~2 


% 

T @ 




/ 1 — COS 
Fur den Augenblick sei auch noch 

,-n f* 




1 + 


: 9, 

sin op 

<P 
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also 

18) 


£ (1 — cos <p) = 1 + 


sm cp 
9 


Diese Grleichung kann durch eine Keihe Bach £ mit negativeu ganz- 
zahligen Exponenten erfiillt werden. Setzt man hiernach 

o -dl i ~^~2 | -^3 | -d-4 i 

W) ■P , = y + F + F +|f+-- 

so wird 

20) A = 4, A = 0, A z = + 0,09, A* = + 0,016. 

Die Coefficienten fallen also sehr rasch. Man hat aber 

7 c— c 

T 2 , — , 4 , T2 

21J 02 


-d/C 


JE 2 


und wegen des Werthes von 


T 2 A _ T_ 2 xri 

' Tr2 ^ tf 2 7 “ 

T 2 

It 2 

Tcz=co 


2 


21 a ) @2 
Nunmehr bekommen wir 
22 ) 


. — ^4.7c ^ 

^ yfc cyi c 


A !v 

U : 1 * ' 


nnd 


S = S, + i !*(*• 4 J|^) 


03 -i n ( - - 'V ^ — *) AkW 1 df 

l} W* 3 * £ T/*d*' j ~i 


1 


t>« civ* ■sr^ 

2j fk 




oder 


23 2 ) 


i 


/a S\ _ 2JB 
\0 v) 9 3 v 

nnd demzufolge 


-sr-* (k — 1) Ah ?f 

£ 7^ (l f 

2 / 


Jc=oo 


AH* 


d v* 


24 ) i >= JF » + iA 

6 v 


/ 

] 

l 


*=i f k&k / 

r'sr'Qe — i) Aj e k k 


l — 


vs df 
2 »f 


1 

dv* 


fkfrk 


Y 4k w 

fh < 


dfr 


£ i pc fyk 

Da A. 2 = 0 ist, so beginnt unter dem Integralzeichen die Summe im 

2A 3 W 

xanier mit . Bescbranken wir uns auf Glieder erster Ordnung, 
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1 I M. 2 _Ji A2 
2 ®f dlk 


>n dem friiberen Ausdruck fur ausscbwingende Molekeln unterscbeidet 
zh dieser durcb den Factor ? ^io ca ' ? das Wesentlicbe ist also die 
weiterte Abbangigkeit von -O’. Wir konnen aber wiederum scbreiben 


0 

)selbst 

r ) 


(p + K)v = + 


X (#) 


%■ 


/ l-\ JB v* A$ X 2 d f 

X ( va ) = + 2 — _ - 1 - -4 


3 / dv t 

in muss. 

Biese Gleicbung erinnert namentlich binsicbtlicb der Abbangigkeit 
in der Tempera tur an die Clausius’ scbe Zustandsgleicbung. Dass 
an von der zweiten Form zur ersten nicht zuriickgelangen kann, bat 
inen Grund darin, dass, wenn die Molekeln frei auszuscbwingen 
Imogen, die Grosse A vollig willkiirlich ist und die Gleicbung 5) 
itfallt. 

Ber Gedanke liegt nabe, die letzte Gleicbung durcb Hinzufiigung 
eiterer Glieder zu verallgemeinern, und so batte man 

7c =oo 

7c = 0 

1 

ie X waren Functionen von v oder von v s oder noch allgemeiner von 

7c , wo X irgend welcbe Zablengrosse bedeutet, 1 oder -i oder eine 

o 

idere. Icb babe gefunden, dass man bei festen Korpern zu ganz 

uten Resultaten kommt, wenn man 

)) , Xic = f Its it* 

itzt, wo /x und /l Constanten sind. Alsdann wird 


(p + K) v — Bfr 2 






ilden wir die Grosse 
issen und 

p v 


(ID; “ irt ' 

(VY 5 

R & X -Qjr 


wenn wir zunacbst das K fort- 


co (p, v, 'fr) = 0 


>tzen, 
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dp_\ 

d&) v 


Aber aus Grleichung 80) folgt 
dm 


dm 

dfr 

dm 

dp 


1 dm 
v d ft 


( ( v^V 6 


Ferner baben wir aucb 



do 

dm dv y 

' Bfr 


d& ~~ 

dv d& ' 

K P V 

somit 


ii 

3- 

/dco d& 



V8& Tv ' 

und 





(^) fe \ dv 


\ dv 

) dfr' 


9® _ _ nSa (^)' £ 

d»~~ » ,c ' 


. v (dm d& . 

+ Wl V d» Tv + * 


P 

& 


also 


0 £0 

0# 


v v (dm dft \ 

~ + Wl \g^ Tv + v ’ 
11 ( i _ I\ 

& V i) 


— PL 

ft X dv 


und 


31i) 


dp 

M 




& 


& 


dv 

d& 


Bebalten wir die Grosse K bei und beachten, dass diese aucb von 
v abbangen kann, so kommt der complicirtere Ausdruck beraus 


31 2 ) 


dp 

dfr 


,0-i 


I rr I dK\ 

^ + K+V Tv) 


dK 

dv 


<9* 


1 v 1 
1 % 0 V 
d~& 


1st wie bei den Gasen und Fliissigkeiten aucb bei festen Korpern K 

0 K 

umgekehrt proportional v 2 , so wird v — = — 2 K, somit 

0 v 
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^ !*+*-{(*-*) 

d» & _ I 1 1_ 

1 A 9- dv 
09 

Vir haben min auch 

dp v l dv 

d& dv v dd' 

clp 

ietzen wir den relativen Compressionscoefficienten gleieb /3 , so wird 
Iso, nocb ohne das iT, 



ind mit dem K 

x t + K ~ x (P ~ K ) 
i2a) ? = f 0» _ _l 

v 0^0 A 


3ei 167 der Elasticitatscoefficient der festen Substanz, dann baben wir 


33) 


dv 

v 



Yoselbst n nacb Poisson gleich — , nacb Wertheim gleieb 1 nnd nacb 

2i 

E£ircbboff eine von der Natur der Substanz abhangige Zabl ist. E sei 
ler sogenannte isotbermische Elasticitatscoefficient, demnach 


U) 


also 

3»i) 


E — 


0 v 

dp 


n 


? (j ~ x) 

^ dv 1 
v 0 & A 


obne das Jf, und 


35 2 ) 


p 


E — n 


+ K-\(v-K) 

& dv 1 
-y 0 A 


mit dem If. 
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Diese merkwiirdige Gleichung fur den Elasticitatscoefficienten 
werden wir bald zu prufen Gelegenheit haben. Wir branchen sie nnr 
ein wenig zu verandern, um sie einer noch weit allgemeineren Form 
der Zustandsgleichung anzupassen. Es ist namlich nur zu setzen: 

v s-f + 7 

so gilt sie fur eine Zustandsgleichung 

37) (p + K) v = Ft ft F (i v c ' 

c" . 

wo F irgend eine Function des Productes v c ' und y = ~~f ist. Im 

obigen Falle selbst ware y — — - zu setzen. 

Fiir die Entropie hatten wir 

s = ® w + jfi ' ® W + B|(r + «"•' »•" J^) ~ 

Setzen wir v ct & c ” — £, so geht das Integral iiber in 


X f+ 


d£ 

“1 %*"v 


und dieses giebt 


w i ji t dF \ d £ 

F + c 1 w Ti 


In diesem Falle ist also in der That 


38) S = $(&) + W(v c '& c ") = So + B log v (y W (t? 

was iibrigens der Form nach mit der Darstellung der Entropie fiir 
Gase ubereinstimmt (Bd. I, S. 193). 

Wir bleiben bei der einfachen Form 26) der Zustandsgleichung 
stehen. Indem wir uns in der Function X auf die beiden ersten 
Glieder beschranken, haben wir zunachst 

(*+*>«=*» 

Setzen wir 

v = v 0 ( 1 + oct) 

und beachten, dass a bei festen Korpern eine kleine Grosse darstellt, 
so wird eine lineare Function von at sein und wir bekommen 

39) (p + K)v 0 (1 + at) = B# (l + 

oder 


Ausdehnungsformel fur feste Korper. 
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a b at 

p + K 14 -os* _ 1 + >0-2 

p K 0 l cc 0 t Q « + 


Wie die Grosse K si eh bei festen Korpern verhalt, ist niebt be- 
kannt; moglicher Weise ist sie auch bei diesen umgekehrt propor- 
tional # 2 . Icb sebe diese Grosse zunachst als unveranderlich an, dann 
wird fiir % — 0° C. 


& — $0 “f“ 


a t 


•G-r.) 


^0 4 " 


ft 


Diese Formel sebeint gute Dienste zn leisten. Nacb Fizean ist 
fur Platin 

at = 0,000 261 6 bei 10° C. 

= 0,000 525 5 bei 20° C. 

Dam it ergiebt sicb 


a = 554 883, b = 890 208 24. 


Berechnet man jetzt at fiir die von 20° reebt weit entfernten Tem 
peraturen 60° und 100°, so findet sicb 

(at) G o = 0,001 605, nacb Fizeau = 0,001 604, 

(a*) 100 = 0,002 722, „ „ = 0,002 721. 


Die Uebereinstimmnng lasst niebts zu wiinseben iibrig. 

Als zweites Beispiel diene ein Korper mit grosser und stark ver- 
anderlicher Ausdebnung, Magnesium. Aus den Fizeau’scben Werthen 
at fur 10° und 20° findet man 

a — — 122 839, b = 100 002 46 

und damit 


(at ) 00 = 0,004 726, nacb Fizeau = 0,004 727, 
(at) 100 = 0,008 284, „ „ = 0,008 289, 

also auch in diesem Falle gute Uebereinstimmung. 

\p + K) V" 1 


R 


, so giebt die 


Bezeicbnet man mit R' die Grosse 
Gleicbung 39) zur Ermittelung von R! die Beziehung 

lift 0 <Mi — (i 4- Ml) - fro] + ft$ — ft* _ n 

R'&a^ - R! [«■*(! + <* 2 - O’q] + — ft* 


Diese Gleicbung ist identisch erfullt fur R 1 — &q, R f bat also den- 
selben Wertb wie bei den Gasen, was iibrigens allgem ein gilt. 

Wie sicb der Ausdebnungscoefficient der festen Korper unter Druck 
verhalt, ist niebt mit Sicherbeit bekannt. 



204 


Elftes Capitel. 


Burch Dahlander’s *) Versuche, welche sich auf den mittleren 
linearen Ausdehnungscoefficienten beziehen, ist, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt, nacbgewiesen, dass dieser Coefficient mit wachsender 
Spannung zunimmt. 


Messingdraht 

Neusilberdraht 

Spannung 

in 

Kilogram m 

- (zwischen 15° 

3 v 

und 100°) 

Spannung 

in 

Kilogramm 

- (zwischen 15° 

und 1000°) 

0,732 ! 

18579 X 10“° 

1,250 

17011 X 10" 9 

1,420 

18646 

3,750 

17311 

1,917 

18836 

5,000 

17395 

2,396 

| 18889 

6,250 

17452 

2,875 

18986 | 

7,500 

17913 

3,833 

19107 



4,732 

19144 



6,250 

19255 ! 




Wir wiirden also geneigt sein, vorauszusetzen, dass er mit waclisendem 
Druck abnimmt und wenn das der Fall ist, wird auch der cubische 
Ausdehnungscoefficient abnehmen , wie das auch bei Fliissigkeiten der 
Fall ist (S. 33). Ein merkwurdiges Gesetz in Bezug auf die Aus- 
dehnung der festen Elemente hat Herr Wiebe 2 ) aufgestellt. Dem- 
nach soli die Ausdehnung des Molekularvolumens der festen Elemente 
eine periodische Function ihres Atomgewichts im Sinne der bekannten 
periodischen Reihe der chemischen Elemente nach Lothar Mayer und 
Mendel ejeff sein. Als Beispiel fuhre ich die bekannten Reihen Ru 
bis Te und Os bis Bi an. Demnach haben wir 


Element 

Ru 

Rb 

Pd 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

Atomgewiclit .... 

103,5 

104,1 

106,2 

o 

r— ( 

111,6 

113,4 

117,8 

122,0 

128,0 

Atomausdehnung . . 

88 

73 

109 

197 

396 

637 

361 

210 

343 


Element 

Os 

Ir 

pt 

Au 

Hg 

T1 

1 Pb 

! 

! Bi 

t 

Atomgewiclit . . . 

198,6 

196,7 

196,7 

196,2 

— 

203,6 

206,4 

210,0 

Atomausdehnung . . 

61 

65 

84 

147 

— 

519 

510 

288 


x ) Pogg. Ann., Bd. 145, S. 172. 

*) Ber. d. deustch. chem. Ges. 1878, S. 610. 
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Zur Berechnung der Ausdehnung ist der lineare Ausdebnungs- 
coefficient genominen bei etwa 40° C., die Ausdehnung ist in Hundert- 
millionteln gegeben. 

Herr Wiebe macbt aucb nocb auf andere Begelmassigkeiten auf- 
merksam. So steben die Atomausdehnungen der drei eine natuiiiche 
Familie bildenden Elemente AS, Sb, Bi in den einfacben Yerhaltnissen 
von 1:3:4. 

Sonst sind von der Ausdebnung der festen Korper nur Einzel- 
beiten bekannt. So fiibren die Formeln, die man fur die Ausdebnung 
des Diamants und des Kupferoxyduls abgeleitet bat, zu dem Ergebniss, 
dass diese Substanzen wie Wasser bei 4°, ein Diebtemaximum bei 
— 4,2° bezw. — 43° baben. Kautscbuk erfabrt bei wacbsender Tein- 
peratur wie die meisten anderen Substanzen eine Yolumenvermebrung. 
Wenn man jedocb einen Kautscbukfaden spannt und darauf erwarmt, 
so ziebt er sicb zusainroen, statt sicb zu debnen. Dieses hat man 
zuerst durcb die Annakme zu erklaren gesucbt, dass bei Kautschuk, 
abweicbend von dem Yerlialten bei anderen Substanzen, der Elasticitats- 
coefficient zunimmt mit wacbsender Temperatur statt abzunebmen. 
Unmittelbare Untersucbungen baben jedocb dargethan, dass dieses 
nicht zutrifft, und man muss deshalb Kautscbuk — da trotz der Yer- 
kiirzung in Bichtung der Spannung insgesammt docb eine Volumen- 
vermebrung durcb eine Temperaturanderung bewirkt wird — , wenn er 
spannenden Kraften unterworfen ist, wie krystallinisch betracliten, 
denn unter den Krystallen giebt es einige, welcbe sicb bei Temperatur- 
erhohung nacb einigen Bichtungen ausdebnen, nacb anderen dagegen 
zusammenziehen. Ueberbaupt passen alle vorstebenden Betracbtungen 
nur auf isotrope feste Korper, nicht auf Krystalle. Fur letztere Zu- 
standsgleicbungen aufzustellen , ist im gegenwartigen Stande der 
Wissenschaft nicht moglicb. 

Der Compressionscoefficient fester Korper ist bestimmt durcb die 
Grosse , 0 

f =± dv 


v d p 


n 

E' 


Er hangt also ab von der Grosse — Nach 36 x ) ist aber 


E 

n 


E ' 


p + K+r(p — K) 

<* 1 dv 

& ~ TTx + y 

V oft 


Fiir zwei verschiedene Temperaturen hahen wir biernacb, indem 

von der Veranderlichkeit von K abgeseben wird: 

1 fdv\ 
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0 V 

Da # — — — mit wachsendem & im Allgemeinen zunimmt, wird E f ab- 

nehmen. Das wird durch die Erfabrung bestatigt; die Elasticitat der 
Substanzen nimmt mit wacbsender Temperatur ab. Die Grosse n wird 
als unveranderliche Zabl angesehen, es ist also auch 


41) 


E, 


c, 1 fdv\ 

1 Vi \8»A + 

CL 1 (?> V \ , 

'it 2 — \ ) i 

% \0fr/2 


Als Beispiel diene Kupfer. Nach Koblrausch und Loomis ist 
E = E 0 (1 — 0,000 572 1 — 0,000 000 28 P), 


also 


^100 

Ferner haben wir nacb Fizeau 


= 1,0638. 


at = 0,000 047 88i5 + 0,000 000 030 75 * 2 , 

so mit 

G !?)„,= °' 020 04 9 06 
d, (iH ) 0 = °' 01807 * 24 ' 

woraus sicb ergiebt 

y = 0,096 28. 

JE 

Berecbnet man jetzt nacb unserer Formel -=—, so erhalt man 

Mjq 

0,9700, wahrend nach der Formel von Koblrauscb und Loomis 
E 

sein sollte ~~ = 0,9707, also in sebr guter Uebereinstimmung. 

E 0 

Mit diesem Worth von y erhalt man -fur Kupfer 

p + K + 0,096 28 (p - K) = - (- || + 0,09628V 

n \v o or / 

Bei 0° ist nach Koblrausch und Loomis in C. G. S.-Einheiten 
E = 1190934 x 10 7 . Ferner ist im Durchschnitt nach Amagat’s 
Untersuchungen n fast gleich 1 anzusetzen. Nehmen wir die Tem- 
peratur 0°, so wird hiernach 

p + K + 0,096 28 (p — K) = 1302 x 10*. 

Furjp setzen wir Atmospharendruck 1013 217, so ergiebt sich schon 
ohne Weiteres, dass K von der Ordnung 10 6 X 1 Atmosphare, also 
wie es sein soli, sehr gross ist, etwa 

K = 1,4 X 10 6 Atmospharen. 
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Yon Fliissigkeiten war beiWasser auch nach v. d. Waals das K 
besonders gross, namlich etwa 1 X 10 4 Atmospharen; fur den festen 
Korper Kupfer ist also K nocb mebr als 100 Mai grosser, was der 
Sachlage entsprechen wurde. Jedenfalls darf jp, wenn keine bohen 
Drucke in Frage kommen, gegen K ganzlich vernachlassigt werden. 
Wie K mit der Temperatur variirt, ist nicbt zu ersehen. 

Fur Eisen finde icb folgende Angaben nacb Pisati 

t: . . 20 50 100 150 200 250 300° 0. 

E: . . 21441 21364 21212 20895 20458 19871 19175 


und als Form el 

E = E 0 (1 — 0,000 206 t — 0,000 000 19 f 2 -f 0,000 000 001 1 **). 


Nach Kohlrausch und Loomis ist einfaeher 

E — E 0 (1 — 0,000 483 t — 0,000 000 1 2 P) 

und dabei E 0 — 20310, wenn Kilogramm und Quadratmillimeter als 
Einbeiten gewahlt sind. In C.G.S.-Einheiten ist nocb mit 9810 X 10 5 
zu multipliciren. Ferner soil sein nacb Fizeau 

v = v 0 (1 + 0,000 034 08 1 + 0,000 000 027 8 tf 2 ), 


damit findet man 


"'O’ 0fl\ 
>v dfr/oo 


= 0,009 304, 


'O* /"dv\ 
v \d&J ioqo 


0,014 735, 


und da nacb der letzten Formel fur E ist 


-E'ioo 

E 0 


0,9505, 


so ergiebt sich fur Eisen 

y = 0,0950, 

also fast dieselbe Zabl wie fiir Kupfer. Die Grrosse n scbeint fbr 
Eisen 1 1 / 3 zubetragen. Hiernacb wird K fiir Eisen etwa 1,65 X 10 6 Atrno- 
spbaren, von gleicher Ordnung wie fiir Kupfer, docb etwas grosser. 

Zuletzt noch fiir Blei soil in den friiberen Einbeiten nacb Wert- 
beim sein 


E — 1803 bei 15° und E — 1630 bei 100° 


und nach Fizeau ist 


Somit 


v = v Q (l + 0,000 084 87* + 0,000 000 035 9 * 2 ). 



0,024 722, 



0,034 034 


und es wird 


y — 0,0630 
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wiederum nicht sehr versehieden von dem Werth fiir Kupfer. Die Zahl' 
soil fiir Blei etwa 1 betragen, demnacb ware K far Blei, wie za ei 
warten steht, nur etwa ein Achtel vom Werthe fiir Kupfer. 

Die Recbnung lasst sich auch noch fiir Messing ausfiihren, ma 
kommt fiir y zu fast demselben Werth wie fiir Kupfer. 

Sehr unsicher ist die Berechnung von K wegen der Ungewisshei 
in der wir uns hinsichtlich der Grosse n befinden. Ist der Poisson 
sche Quercontractionscoefficient, so soli n = 3 (1 — 2 fi) sein. Fiir 
aber werden zum Beispiel bei Kupfer Werthe gegeben, die zwische 
0,25 und 0,55 liegen. Die letztere Zahl ist zwar ganz unmo^ 
lich , aber es erhellt, dass fur n Werthe folgen, welche zwische 
3 

0 und - liegen. Wiirden wir fiir [i den Poisson’schen Werth ai 

nehmen 0,25, so betruge K bei Kupfer etwa 0,93 X 10 B Atmosphare: 
Spater werden wir Berechnungen fiir K auf Grund anderer Ermittelunge 
ausfiihren. 

Endlich habe ich mich auch bemiiht, die Grosse y aus der Zi 
standsgleichung selbst zu errechnen. Nach weitgetriebener Naherung 
rechnung habe ich y = 0,0552 erhalten, was mit der aus de 
Elasticitatscoefficienten erhaltenen wenigstens in der Grossenordnur 
ubereinstimmt, wenn die Zahl auch nur etwa sechs Zehntel von di 
aus diesem Coefficienten ermittelten betragt. Ein bequemes Verfahr< 
zur Ableitung von Naherungsformeln ist folgendes. Wir haben 

(p+K)v = B&^ 1 + ^ ™ +■••) + 


p K H~ y (v — 


1 -f y 


R& [ 1 — (l x 


v y 

If* 


v y 

' 2 1** -ft +■ 


%• 


0 v 


6& 

Somit durch Addition 

1 ( 

\ 


i + 


P + -ff + V [P — K) 
P + E 


i 4- v ■ 


& 


0 v 

d&J 


R 


p + K 


f*2 


8 

v r 


2 Ps 


4 

v y 


Da K sehr gross gegen p ist, kann man auch schreiben 
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42) 


'« / 
& 


i + 


•a 


i +y- 

& 


0 V 

d»/ 


R 


P + K 


3 

7 V 

9 J 


2 “ft ^-2 ft 




Die erste Naherung nnter Fortlassung der mit ft 2 , ^ 3 *** multiplicirten 
Glieder giebt fur y einen zu kleinen Werth. Aber die Ermittelung 
des y ist uberhaupt sehr unbefriedigend, da K jedenfalls aucb variabel 
ist, ohne dass bekannt ist, in welchem Betrage. 

Icb bescbliesse diesen Abschnitt mit einigen Worten uber das 
Molekularvolumen der festen Korper. Die Molekularvolumina (Atom- 
volumina) der festen Elemente sind, wie diejenigen der Elemente uber- 
haupt, periodische Functionen der Molekulargewichte (Atomgewichte). 
Wegen der Zablen ist auf die Lehrbucher xiber allgemeine Chemie und 
die Tabellenwerke zu verweisen x ). In den Yerbindungen sollen 
nacb einer Ansicbt die Atom voluraina der festen Elemente 
zwar Condensationen erfahren, jedoch in der Weise, dass 
sie in rationalem Yerhaltniss zum Yolnmen des freien Ele- 
ments bleiben. Sind hiernach t) 1? t) 2 , D 3 . . . die Atomvolumina ver- 
schiedener Elemente 1, 2, 3... und x, y, #... rationale Zablen, so soli 
das Molekularvolumen einer aus diesen Elementen bestehenden Yer- 
bindung sein 

43) t) = -\- ^t>3 ~\ 

Bempielsweise wurde Kupfer in den beiden Yerbindungen CuO und Cu 2 0 
immer dasselbe Atomvolumen haben konnen, dagegen Sauerstoff in CuO 
ein nur balb so grosses Atomvolumen wie in Cu 2 0, denn es finden 
sicb die Molekularvolumina von Cu 2 0 und 2 (Cu 0) gleicb. Diese An- 
sicbt ist in verschiedenen Stufen von Ammermuller, Kopp und 
Schroder ausgebildet worden. 

Eine andere Ansicht entspricbt der Sterenhypothese xiber das 
Molekulargewicht flussiger organischer Yerbindungen und stammt von 
Schroder her. 

Alle Elemente in einer Yerbindung sollen gleiches Atom- 
volumen haben, aber dieses Yolumen, die Stere, soli von 
Yerbindung zu Verbindung andere und andere Werthe haben 
konnen, wie bei den flxissigen Yerbindungen. Die Steren in den 
festen Yerbindungen sind kleiner als die in den flxissigen Yerbindungen, 
sie liegen zwischen 5 und 6. In manchen Yerbindungen hat die Stere 
einen gleichen Werth, so in den Silberhalogenen einen solchen von 5,14, 
denn es sind die Molekularvolumen von Chlorsilber, Bromsilber, Jodsilber 

25,7 = 5 X 5,14; 30,8 = 6 X 5,14; 41,8 = 8 X 5,22. 


1 ) Insbesondere auf das Werk von Ostwald, Allgemeine Chemie, 
Bd. 1, S. 1113. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


14 
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Parallel osterismus kann bei festen Verbindungen in derselben 
Weise vorkommen wie bei den fliissigen (S. 178), so haben wir nach 
0 s t w a 1 d : 


Verbindung 


Verbindung 

1 

I 8 

Yerbindung 

t) 

K Cl . . . . 

27.4 

Na Cl ... 

| 27,1 

Ag Cl ... 

25,9 

KBr ... 

44,3 

NaBr . . . 

33,8 

AgBr . . . 

31,8 

KJ 

54,0 

Na J ... 

43,5 

AgJ . . . 

42,0 

BaSO, . . 

52,1 

Sb S 0 4 . . 

48,0 

Sr S 0 4 . . . 

46,8 

BaC0 3 . . 

45,7 

Pb C0 3 . . 

41,0 

SrC0 3 . . 

40,0 

BaN 2 0 6 . . | 

40,8 

Pb Na 2 0 G . 

36,8 

Sr Nsl 2 O g 

35,7 


Die Yolumendifferenzen sind in jeder Iiorizontalreihe annahernd gleich, 
von Horizontalreihe zu Horizontalreihe verscbieden; ebenso sind sie 
fur jede Gruppe in jeder Yerticalreihe gleich, wenn aucli von Vertical- 
reihe zu Yerticalreihe verschieden. Yerbindungen, die diesem Gesetze 
entsprechen, heissen aber paralleloster. 


64. Die specifischen. Warmen der festen Korper. 

Wir sahen im voraufgehenden Abschnitt, dass man fiir die Entropie 
der festen Korper eine Formel 

1) S = So + B Iog[fr?v a W (v c ' ft 0 ")] , 

die nock sehr allgemein ist, ansetzen kann. Hieraus folgt 

2 i) c v = %- (~) =qB + Be" (V**") - 1 . 

Cv ist also eine Function von v c ’ ft 0 ”. Andererseits haben wir 


3x) c & = ft 

somit folgt 

2 S ) 

woselbst noch ist 


d S\ B 6 # , _ . # , aw i 

j — -{- B c — (v c — — ...... 

ov/$ V cl (v c ' tK') W ’ 


-o , c ff v / fr 

:S Q + — So- 

c it \ v 


p = 7, B<5 


Nun ist nach der im voraufgehenden Abschnitt angenommenen Zu- 
standsgleichung 


3 2 ) 


^ /dp 
J \dft 


i v r v y 

1 ~ f** ~ *ih -p- 
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somit bei c ' = 


c" = — 1 
V 


%) 


B Q 


B 


B 


jr + yj U - ft ^ 


_2 


!ft 3 


t; y 


Bei den idealen Gasen ist (Bd. I, S. 193) 


4) 

somit 

5) 


J? = j, Q = C, <5 = E, 


0 


B Q — J = c v , 


wenn wir im Gaszustande mit c v bezeicbneD. Wir haben also 

/ 2 3 

7? I 4> y 4,” 

2.) ~ 




r 7 V 12 d* - + 2 ^ TT + ' 


_ . t; / E oA 


Bei Gasen sind die ft gleicb Null. c p erbalten wir nacb Gleicbung 61) 
auf Seite 87 des ersten Bandes aus der Beziehung 

0 V 


6 ) c p 

demnach ware nacb 2 4 ) 


Cv “l” c& 


0 & 1 


^ x _ . v ( B fr\ . dv _ B 

7l) Cj — c v + y & [eg J v J + p; c* — c„ — y -J 


I /- f « 1 \ 0tt 

+ 1 + y 


0# 


0# 


Nun baben wir nacb Gleichung 31 2 ) ins voraufgehenden Abschnitt 

v dK 1 

dK , _ , 0I0v 1+r 


p K - v 


8 ) = 


also, indem 


0 V 


p + K v - 


J 


(1 + Y) 


dv 


i . * 1 

1 + 0tJ 
0# 


E 
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7 2 ) C — c' + (1 + V) 


? + K+v dZdv 


p + K + v - 


_ oK 1 
dK dvl + y 


o' + i[ P + i + ,(, + r + »H)]|j 


Bei idealen Gasen ist y = 0 , K = 0 , u — == B , wodurch man auf 

die Form el 18) auf Seite 189 des ersten Bandes zuruckgefiihrt wird. 
Darf man fiir feste Korper die Variabilitat der Grosse K mit v ver- 
nachlassigen, da ja v selbst nur wenig variirt, so kommt viel einfacher 

9:) c p = c' + (l +y) * + 

Wenn jedocb K aucb fur feste Korper die Form hat K — was 

0 K Qj 

ia an sich sehr wahrscheinlich ist, so ist V ^ — = — 2 = — 2 JST, 

J dv v* 

und dann wird nach der allgemeinen Formel 

. r V + K+ r(p - K) dv 


Das ist also die wahrscheinlich ste Form, welche fur c p anzunehmen 
sein wurde. Zugleich wird unter diesen Umstanden 

10 ) » = 

J / 1 + S W \ 


11) c — c' 4- v - IL±--g± . 

11) C, - c + V & / * i \ 

( ^g) 

Es handle sich nun um Elemente, multiplicirt man mit dem 
Molekulargewicht w und setzt 


so wird 


m c p — O p , me' — O', mv = t>, 
p pt i p + -g + y (i> — g) . 

° ■+■ 7 0# 


Dulong und Petit haben nun bekanntlich entdeekt, dass mit 
Ausnahme der Elemente Beryllium, Bor, Kohlenstoff, Phospho^ 
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Schwefel und Silicium, fur alle anderen die Molekularwarme G v durch- 
schnittlich den gleichen Betrag hat, namlich 6,30, wohei von dem Ein- 
fluss der Temperatur abgesehen ist. Die kleinste Zahl, ruit 5,88, findet 
sich bei Kupfer, die grosste, mit 6,85, bei Thallium oder Calcium. Es 
wird angenommen, dass dieses Gesetz in der That zutrifft und dass 
die Abweichungen dadurch veranlasst sind, dass eben dem Einfluss der 
Temperatur nicht Rechnung getragen werden kann. Fiir die fliissigen 
und gasformigen Elemente findet eine solche Beziehung nicht mit hin- 
reichender Scharfe statt. 

Bei den nicht festen Elementen, die, abgesehen von Quecksilber, 
alle zweiatomig sind, haben wir 

fiir . . 0 2 N 2 H 2 Cl 2 J 2 Br 2 Hg 

G p = . 6,96 6,83 6,82 8,20 8,53 8,84 6,60 

Hiernach fallen von diesen Elementen heraus eigentlich nur die Halo- 
gene. Bei alien aber ist G p grosser als durchschnittlich bei den festen 
Elementen. Nun ist es klar, dass eine solche Regel, wie die Dulong- 
Petit’sche, gar nicht allgemein bestehen kann, denn da die Mole- 
kulargewichte der Elemente in alien Aggregatzustanden als gleich 
angesehen werden, wiirde jene Regel verlangen, class jeder Substanz 
in alien Zustanden stets die namliehe specifische Warme zukommen 
soil, wofiir irgend ein Grund absolut nicht einzusehen ist. 

In der That findet solche Unveranderlichkeit auch nicht statt, wie 
schon allein daraus hervorgeht, dass die specifische Warme nach alien 
Beobachtungen von der Temperatur abhangt. So haben wir fiir 
Quecksilber 



fest 

fliissig 

dampfformig 

G p 

= 0,0319 

0,0333 

0,0245 

fiir Wasser 




C p 

= 0,502 

1,000 

0,475 


und iiberhaupt findet sich die specifische Warme im fliissigen Zustande 
immer grosser als im festen. Es muss also auch C p fiir die fliissigen 
Elemente grosser als fiir die festen sein, was fiir Quecksilber und 
Brom zutrifft. Im gasformigen Zustande freilieh scheint die specifische 
Warme geringer zu sein als im festen, G p sollte also kleiner als 6,30 
gefunden werden, gleichwohl ist es selbst bei den Nicht - Halogenen 
erheblich grosser und bei den Halogenen sogar sehr gross. 

Yon den Elementen, welche iiberhaupt eine Sonderstellung ein- 
nehmen, hat Kohlenstoff (als Diamant) unter normaler Temperatur fiir 
G p den allerkleinsten Werth, namlich nur etwa 1,8. Da jedoch die 
specifische Warme dieses Stoffes Behr rasch mit wachsender Temperatur 
ansteigt, so findet sich bei 1000° das C p — 6,1, die Molekularwarme 
wachst also bis zu mehr als dem dreifachen Betrage an. Phosphor 
hat je nach dem Zustande und der Modification G p = 5,26 bis 6,26; 
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Scliwefel 5,22 bis 6,02; Silicium 3,9 bis 5,1; Brom 2,5 bis 2,8; Beryl v 
lium 3,95. 

Alle Elemente in alien Zustanden zusammengefasst ergeben als^ 
Zablen fur G p , die zwischen 1,8 und 8,6 liegen, wobei Kohlenstoff unte^ 
stebt, die Halogene die obere Grenze bilden. Wabrscbeinlich komm^ 
das Dul o ng-Petit’sche Gesetz darauf hinaus, dass man fur all^ 
Elemente Temperaturen angeben kann, in denen sie sammt v 
lich gleiche molekulare Warme haben. Aber diese Tem s 
peraturen sind nicbt hinreicbend bekannt; bei den meiste^ 
festen Elementen weichen sie fur eine molekulare Warme in. 
der Nahe von 6 anscbeinend wenig von der durcbscbnitt s 
lichen gewohnlichen Zimmertemperatur ab. 

Wir batten also Temperaturen der „ubereinstimmenden mole«* 
kularen Warme 44 , die aber, wie das Beispiel des Diamants und das de^ 
gelben Phosphors zeigt, absolut sehr verschieden von einander seir* 
konnen (um mehr als 1000°). Die Warme, welche den Substanzen 
zugefiihrt wird, dient zur Vergrosserung der Energie der Molekulare 
bewegung, zur Ueberwindung der Anziehung der Molekeln und zun 
Leistung der ausseren Arbeit bei der Ausdehnung. Letztere kommt 
bei festen Korpern kaum in Betraeht. Soli also die Molekularwarme 
fur mebrere Substanzen gleicben Werth haben, so muss auch die 
innere Energie der molekularen Krafte fiir diese Substanzen von 
gleichem Werth sein. Und soli das Dulo ng-Petit’sche Gesetz all- 
gemein fiir alle Temperaturen gelten, so musste ferner die gauze innere 
Energie fiir alle betreffenden Substanzen in gleicher Weise der abso- 
luten Temperatur proportional sein. Herr Richarz 1 ) hat diese Be- 
dinguDg weiter untersucht. Er kommt zu dem Ergebniss, dass, wenn 
man die potentielle Energie aller molekularen Kraftwirkungen auf eine 
Molekel darstellen kann durcli eine Summe homogener Eunctionen des 
Abstandes der Molekel von ihrer Gleichgewichtslage , das Dulong- 
Petit’sche Gesetz moglich ist, falls eine dieser Functionen alle anderen 
sehr erheblieli an Werth iiberragt. Ich habe im ersten Bande dieses 
Werkes nachgewiesen , dass, bei den iiblichen Annahmen iiber die 
molekularen Krafte und die molekularen Bewegungen, falls von den 
Stosswirkungen abgesehen wird, die potentielle Energie iiberhaupt 
proportional ist der absoluten Temperatur, also dass die obige Be- 
dingung iiberhaupt erfiillt ist. Indessen habe ich auch scharf betont, 
dass der Proportionalitatsfactor nicht einmal bei ein und derselben 
Substanz in alien Zustanden immer gleichen Werth haben kann, ge- 
schweige fiir verschiedene Substanzen. Die Bedingung hilft also nicht 
viel. Es hat auch keine grosse Bedeutung, sie weiter zu verfolgen. 

Aus der hier abgeleiteten Gleichung wiirde, wenn G p unter alien 
Umstiinden fiir gewisse Stoffe gleichen Werth haben soli, folgen, dass 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 48, S. 711. 
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r 




fur diese G f ^ [p -j- K + y (p — K)] TT fur alle Temperaturen 
gleichen Werthes sein muss. Es ist aber 


a = c v 



c v 



woselbst li die Gasconstante und C v die Molekularwarme bei con- 

jK 

stantem Volumen im Gaszustande ist. — betragt (Bd. 1, S. 127) gegen 
1,964, somit wird 

C 1 =G V — 1,964 y. 

Die Gross e C v bat fur die untersucbten verschiedenen gasformigen 
Elemente zum Theil stark abweichende Werthe; es ist 

fiir ... . 0 2 N 2 H 2 Cl 2 J 2 

(Tv = ... 4,95 4,86 4,85 6,20 6,52 


die Halogene fallen also wie bei der Grosse G p heraus, wahrend fur 
Sauerstoft', Stickstoff und Wasserstoff die Zablen sieb ziemlicb nabe 
ko m men. Jedenfalls kann man biernacb nicbt annehmen, dass C v fur 
alle Elemente im gasformigen Zustande gleichen Werth baben wird. 

Demnacb hatte die Grosse ~ jp -f- K + Y (p — AT) den Mangel 


an Gleicliheit zu ersetzen, und es bangt alles von 


0 

0# 


ab. 


Iliernacb 


ware die Ausdehnung des Molekularvolumens verscbieden fiir die ver- 
schiedenen festen Elemente (abweicbend von dem Yerbalten bei den 
Gasen) und in dem Maasse verscbieden, wie ibre molekularen speci- 
fischen Warmen bei constantem Volumen im Gaszustande. 

Das Gesetz von Dulong und Petit ist von F. E. Neumann *) auf 
zusammengesetzte feste Korper ahnlicber cbemiscber Constitution aus- 
gedebnt worden. So baben z. B. Quecksilberoxyd und Bleioxyd, deren 
Molekulargewicbte 216 bezw. 223 betragen, also fast gleicb sind, auch 
fast gleicbe specifische Warrne 0,0518 und 0,0512; ferner ist das 
Molekulargewicht des Zinkoxyds fast genau doppelt so gross wie das- 
jenige des Magnesiumoxyds und dem entsprechend die specifische 
Warine nur etwa balb so gross wie die des letztgenannten Oxyds. 
Indessen linden sicb doch auch starkere Abweicbungen ; fiir Kupferoxyd 
ist G p = 11,3, fiir Magnesiumoxyd dagegen nur 9,8, Manganoxydul 
bat ein kleineres Molekulargewicht wie Nickeloxydul und gleicbwobl 
eine kleinere specifische "Warme wie dieses. 

Die Grosse Cp, welcbe bei den Elementen gegen 6 betrug, gebt 
bei den Verbindungen von 11 bis 38. Fiir Oxyde RO betragt sie 11* 


L ) Pogg. Ann., Bd. 13, S. 32. 
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fur solche R0 2 schon 14, dann gegen 19 fur R0 3 u. s. f., zuletzf j, 
fur die salpetersauren Salze RN 2 0 6 . Einfiuss auf die Grosse hat ; , 
nur der Sauerstoff, sondern aueh das Radical, denn fiir Oxyde R()j ", 
Op = 18,8, fiir solche R 2 0 3 ist C v = 26,9. Die Zunahme um f 
Radical giebt als Vergrosserung der Molekularwarme bei den Oxy* * t 
8,1, bei den scbwefelsauren Salzen 6,5, bei den koblensauren Salzen # % 
die Zablen weichen von einein durchschnittlichen Betrage nicbt viol ' 
Aus diesen Angaben erbellt zugleich, dass alien Elemt*i« 5 f r 
gleicbe Molekularwarme nicht zukommen kann , denn aus den V * 
bindungen wiirde dann stets eine Molekularwarme zu berechnen a *" 1 ’’ 
die kleiner ist als die fiir die festen Elemente ermittelte, z. B. 
denen RO eine solclie zu 5,5, aus denen RS0 2 eine solche zu 4,4 u, 8 
Man ist darum auch auf die Idee gekommen, anzunebmen, *1 ?% 
die dem Dulong-Petit’schen Gesetze folgenden Elemente ihre 
kularwarme in den Yerbindungen behalten und nun eine Moleku I ** * 
warme fiir die anderen, dem D ulong-Petit’schen Gesetze nicbt 
sprechenden Elemente aus der Molekularwarme der Verbindungen r 3 
berechnen. Auf diese Weise findet man 

fiir die Elemente: ... 0 H FI B C Si S 1 * 

als Molekularwarme: . . 8,0 4,6 5,0 2,7 1,8 3,8 5,4 U,* 

Indessen liefern verschiedene Verbindungen ziemlich verschietl*' 1 ^ 
Werthe, so bei Sauerstoff, je nachdem die Berecbnung aus RO, * 
R0 3 , R 2 0 3 geschieht, die Werthe 9,2; 7,6; 8,2; 9,4. Ferner weir s D # “ ■ 
die Zahlen fiir Sauerstoff und Wasserstoff doch sehr erheblich von 
durch unmittelbare Ermittelung festgestellten ab, die 6,96 bezw. f** * 

betragen. Das von Joule aufgestellte Gesetz, wonach die Moleku l# 1 **' 
warme einer festen Verbindung gleich der Summe der Atoinwilrn* ** r 
der in ihr enthaltenen Elemente sein soli, bewahrheitet sich also nir W 
hinreichend ! ). Und auch liier muss natiirlich die Temperatur v ■ 
Einfiuss sein. 

Die specifische Warme der festen Korper wachst mit steigesi*i* 1 
Temperatur. Das ist auch nach unserer Formel 6 3 ) der Fall, so 
0 -y 

[p -f- K-\- y(p — K)] positiv ist und anwachst, oder negativ * - 1 

und abnimmt mit wachsender Temperatur. Abgesehen von eniii#** 
wenigen Korpern haben alle sonst untersuchten festen Korper *»*.** 
. . dv 

positives g-g; erwiesen; auch scheint der Grad der ilusdehnung 

wachsender Temperatur standig zuzunehmen. Ich will die Verhaltni s ^ 
wegen ihrer Wichtigkeit fiir die Beurtheilung der hier dargeleg t 
Theorie etwas genauer discutiren. 

0 Kopp Winkelmann u. a., vergl. Winkelmann, Encyklopadie 
Physik, Bd. 2, II, S. 350. 
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Zunachst handelt es sich darum, eine Interpolationsformel aus 

* 0 qj 

unserer Gleichung abzuleiten. Also es ist erst — - zu ermitteln Wir 

0 v 

haben aber 

2 3_ 

( \ tz \ dK\ d v / v y v y 

(p + K + V — ) ^ — B(i — - 2 u 2 — 

2 _3 

/„ v ^ . „ v * \ 0 ® 

— (2^ -p- + 3^2 p- +•••) 


also 


1 JR# 

y 


13) 


0 V 

alT 


7 JR ( 1 — (L X - 


v * 

IF 


2^2 


_3 

v y 

IF 


/ . . 0J5T\ jr# / v y v y , 

y (i> + If + * 0^) + — ( 2 ^i p- + #r+ — 


0 v 

In der Gleichung 7 3 ) fur c p ist der Factor von -z-z die Grosse 

0 & 

7 (p 4" J£ + v + JP “1“ -2J Addiren wir also im Nenner +- (j> -f— JST) 
— (p + so ware 


[jp+Z+y(jp + Z+ t7 ||) 


y-B ( 1 


l*i) = 


_2 
v ~y 


ov 

0# 

3 

V Y 




J> + 2C- 


JR# 


_2 

v 7 

IF 


v 7 \ 

+ 3fi.j -p- +•••) 


jp + jr+y^p + jr + fllD 

oder zufolge des Werthes von jp -f- K 

[p+K+r(p + K+v H)] 


0 V 
0 # 


JR 1 


14 2 ) 


v y 


3 

v "y 




•) 


«■ 


i? 


/ V r 

V ~ ft ~w 


2ft a 


3 

v "y 

IF 


■) 


i» + jr + y(i» + i: + «|D 


1 


V 
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Demnach wird nach Gleichung 7 2 ), indem 

_2 _ 3 _ 

v y v y 

15) I 


-... = © 

, , T , , 8J5l\ 1 

j? + Jf + y(jp + ^ + »g^J = p 


gesetzt wird, 
16) 


i * 

+ y 7 


& 

i — - i?p© 

v 


Bei dem Riickgang auf ideale Grase muss man, da diese Forrnel wegen 
y = 0 unbestimmt wird, auf die Gleichung 13) zuriickgreifen. Aus 
der Formel aber erhellt, dass die Abhangigkeit von der Temperatur, 
abgesehen von durch die im Ziihler und Nenner gleicherweise ver- 
tretene Function S bestimmt ist, denn P hangt nur von p und V ab. 
Nach 2 4 ) auf Seite 211 haben wir 

P 

17) c v = d + V j ®, 


also 

18) 


Cp Cy 


B » 

y — - B 
J v 


@2 


- BP® 

V 


Da nun bei festen Korpern c v und c v einander sehr nahe gleich sind 
und & jedenfalls endlich ist, muss P eine kleine Grosse sein. Das ist 
auch, wie wir bereits wissen, der Fall, da K gross ist (S. 206). 

Ilieraus und aus der Form der Function 0 ergiebt. sich zunachst, 
dass man in Reihen entwickelt schreiben kann 

19) <* = ••• + + B!» + A + ^ + ••• 

also eine Reihe nach positiven und negativen Potenzen von woselbst 
noch die JB 1 A Functionen von v sind, die sich leicht angeben lassen. 
Weil v bei festen Korpern nur wenig variirt, wird man die A auch 
als Constanten behandeln durfen. Sie bekommen dann, da v gleich- 
wohl variirt, nicht die Betrage, die ihnen zukommen. Aber darauf ist 
bei einer Interpolationsformel nicht viel Werth zu legen. 

Fur manche Substanzen reicht schon die Form Pjft + -do aus, 
wie anscheinend fur Platin, selbst bis zu hohen Temperaturen. Fur 
einige soli sogar das mittlere Glied A 0 allein genugen, indem diese 
Substanzen in weiten Temperaturgrenzen keine V eriinderlichkeit der 
specifischen Warme zeigen. Es unterliegt aber keinem Zweifel, dass 
auch Substanzen vorhanden sind, fur welche vier Glieder eben noch 
ausreichen. In der That ergeben die Yersuche H. F. Weber’s, dass 




t*. 
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z. B. fur Kohlenstoffarten , ebenso fur Silicium, Bor und andere 
Substanzen nur solche Formeln bestehen konnen, welche einen zweiten 
Differentialquotienten fur c p nach ft ergeben, der fur endliche Werthe 
von D 1 Null werden kann, und das erfordert in unserem Falle, ebenso, 
wenn man Reihen nur nach positiven Potenzen von & wahlt, mindestens 
vier Glieder, falls nicht bloss Glieder mit negativen Potenzen ge wahlt 
werden. Ich nehme die Darstellung 

c p = JS, & + A 0 + ^ 

und bilde den Differentialquotienten von c p nach fr. Wir haben 
p “ A . 9 ^2 

1 ^#3* 


Die magnetisirbaren Substanzen Eisen, Nickel und Kobalt sollen Maxima 
der specifischen Warme aufweisen; Eisen etwa bei 700° C. Das wird 
auf molekulare Umlagerungen , die bei solchen Temperaturen vor sich 
gehen, geschoben, wobei auch die Magnetisirbarkeit aufhort. Fur die 
Kohlearten ist ein Maximum moglicher Weise dadurch angezeigt, dass 
die Zunahme von c p mit wachsender Temperatur von gewissen Tem- 
peraturen ab bedeutend abfallt. Nachgewiesen ist ein solches Maxi- 


mum jedoch noch nicht. 


Die 


Glei chung 


dcp 

d ft 


= 0 ist vom dritten 


Grade nach sie hat also jedenfalls eine reelle Wurzel, so dass ein 
Maximum stets moglich ist, falls diese Wurzel sich positiv ergiebt. 
Wie sich die B x ; A±, A 2 . . . verhalten, hangt von den ab und 

liisst sich nicht im Yoraus sagen. Wir haben ferner 


8 2 Cp 2 A 1 6 A 2 

0^2 IP" 


Somit, wenn diese Grosse Null sein soil, ohne dass & = oo ist, 


fr = — 


3A 2 

A * 


Also iniissen fiir diesen Fall A x und A 2 stets entgegengesetzte Zeichen 
haben. Wir nehmen an, dass B 1 positiv ist. Ist A 2 positiv, so ware 


A ± negativ, alsdann konnte die Gleichung 


dcp 


0 erfiillt werden 


durch nur einen positiven reellen Werth von ft, und es fande dann in 
der That ein Grenzwerth von c p , und nur einer, statt. Ist dagegen A 2 
negativ, so inusste A x positiv sein, in diesem Falle konnte es zwei 
positive Werthe fiir ft geben, wofur c p einen Grenzwerth hatte. Nun 


ist aber, wenn 


8 Cp 

d ft 


= 0 wird, wegen 
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A i I ^ A, _ 

IP •° i ’ 


«•* Cp _ 2Bi 
0^2 — + 


2 A, 

0 2 C* 


sollte positiv sein, fur ein positives A 2 ware also 0, fiir ein 

d 2 c 

negatives A 2 konnte <C 0 sein. Ein Maximum von c p kann also 
at 2 

nur im zweiten Falle stattfinden, fiir ein negatives M 2 , und dann gabe 
es zwei Maxima oder gar keines. Dagegen wiirde c p ein Minimum, 
und nur eines baben, ohne zugleicb ein Maximum zu besitzen, wenn A% 
positiv ist. 

Bilden wir aber den dritten Differentialquotienten von c#, so 


giebt dieser 


0«* 




also fiir 'O’ 


BA, 


den Werth 


BA, 


Somit muss, wenn ein 


0 Cp 

b& 


A x " # 5 

Maximum baben soil, A, positiv sein. Mit der obigen Darstellung ist 

0 C 

es also nicht moglich, fiir c» und fur Maxima zu erzielen, sondern 

0 tr 

dc 

nur fiir c p ein Minimum, fiir ein Maximum, wenigstens bei end- 

lichen Werthen von 0 1 , und falls eben B 1 positiv ist. 

Das Umgekehrte tritt ein, wenn B x negativ sein sollte. Ob dieses 
alles der Erfalirung entspricht, kann ich nicht sagen; fiir Substanzen, 
0 C p 
0# 

mum von c p nicht ermittelt. 

Wenn ft sehr gross ist, wird c v durch eine lineare Function der 
Temperatur dargestellt. Das entspricht der Erfahrung, denn man hat 
gefunden, dass, zu je hoheren Temperaturen man gelangt, um so gleich- 
massiger c p sich andert. Als Beispiel nehme ich die specifische Warme 
des Diamants, welcher von alien bisher untersuehten festen Korpern 
die starkste Yeranderlichkeit dieser specifischen Wiirme mit der Tem- 
peratur aufweist. Nach H. F. Weber haben wir: 


bei denen fiir ein Maximum festgestellt ist, ist jedenfalls ein Maxi- 


Tem- 

peratur 

t 

Specifische 

Warme 

s 

Tem- 

peratur 

t 

Specifische 

Warme 

C P 

— 50,5 

0,0635 

+ 140,0 

0,2218 

— 10,6 

0,0955 

206,1 

0,2733 

+ 10,7 

0,1128 

247,0 

0,3026 

33,4 

0,1318 

606,7 

0,4408 

58,3 

! 0,1532 

806,5 

0,4489 

85,5 

| 0,1765 

985,0 

0,4589 
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Aus den Zalilenangaben fur — 50,5°; +85,5; 247,0; + 806,5 
findet man die Formel 


0,955 9 — 0,000 188 9 0 — 


363,038 

O’ 


+ 


3867,33 

02 


Zunachst fallt auf, dass JB X negativ ist. Das hat jedoch nichts zu be- 
sagen, denn B x ist zugleich so klein, dass durch geringe Aenderung 
der Zahlenwertbe ein positiver Betrag resultiren konnte. Auch ist es 
durchaus nicht nothig, dass B 1 positiv ist. Ferner haben wir A x 
negativ und entsprechend A 2 positiv. Nach der Formel ist also ein 


Maximum von 


d c . 

moglich und es findet statt bei 47°. 

o o 


Nach den 


obigen Zahlen sollte man es bei etwas hoherer Temperatur, vielleicht 
bei 70° bis 75°, vermuthen. Das stimmt also leidlich. Berechnet man 
ferner c p fur die Temperatur 606,7° und 985,0°, so erhalt man die 
Werthe 0,4271 bezw. 0,4541, beide sind zu klein den beobachteten 
gegenuber. Doch sind die Beobachtungen an sich ungemein unsicher, 
schon mit Rucksieht auf die Schwierigkeit bei der Messung hoher 
Temperaturen und die Annahmen, welche den Berechnungen haben zu 
Grunde gelegt werden miissen + Bei Bor, Silicium und Graphit stimmt 
die Formel viel besser. Jedenfalls ist sie geeignet, die thatsachlichen 
Yerhaltnisse darzustellen. 

Sieht man von Reihenentwickelungen ab, so waren Naherungs- 
formeln auch die folgenden : 


c * = a + 

* 

Cp — o, + g 

! + ««■ + ! 


Cp — a + g 

1 +“* + 5 

u. s. f., unfcer denen je nach dem Yerhalten der betreffenden Substanz 
beliebig Auswahl getroffen werden kann. 

Wir kehren nunmehr zu der allgemeinen Formel fur c p zuriick. 
Da, wie wir wissen, K. ausserordentlich gross ist im Yerhaltniss zu jp, 
wenn der Korper sich lediglich unter Atmospharendruck befindet, so 
haben wir nach 9) 

1 y 0 V 

20j) Cp = c' H — K 1 


*) Winkelmann, Encyklopadie der Physik, Bd. 2, II, S. 343. 
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also weil K = — angenommen ist und angenommen werden kann, 

0 1 

, , a (l — y) 1 dv _ ^ __ a(l — y) 

20 a ) — c 4- j v2 j 0#,’ 

oder, indem die Dickie mit ft bezeichnet wird, 

- , a (l — y) d[i 
20 8 ) — c r 0 A,’ 


Da a und 1 — y positiv sind, muss hiernach, so lange die Dieh* 
in it wachsender Temperatur abnimmt , c p c f sein. Im Dichtema* 1 
mum ist c p = c‘ und unterbalb desselben Cp<c'. Neben Kupferoxytl 
ist Diamant eine Substanz, fur die anscheinend ein Diclitemaxinm * 
festgestellt ist. Fur diese Substanz haben wir nach Fizeau 


v=v Q (1 + 0,000 001 812 t + 0,000 000 021 6 t 2 ). 

Das Minimum von v , das Maximum von ft, liegt bei etwa — 43°. El* 
dieser Temperatur ware also c p — c', somit nach der obigen ZusammrJM 
stellung c' = 0,0703 und weil das Molekulargewicht des Kohlr* 
stoffs 12 betragt, die Molekularwarme me' = O’ = 0,844. 


Substanzen, fur welche 


8(C6#) 

8# 


negatiY ist, wiirden mit wachsemfr 


Temperatur abnehmende specifisehe Warme ergeben, falls fiir sic u 1 
selbst anwacbst. Das scheint bei Jodsilber der Fall zu sein. Dii.nN 
Substanz zieht sich bekanntlich innerhaib der Temperaturen — til' 
bis +142° mit wachsender Temperatur zusammen, fiir diese koimt 
also im gleichen Temperaturintervall c p mit wachsender Temperat %\ 
abnehmen. In dem Tabellenwerke Yon Landolt und Bornste* 
finde ich nun fiir Jodsilber folgende Angaben: 


c p zwischen 15° und 98° gleich 0,06159 

„ 14° „ 142° „ 0,057 29 

Cp 136° „ 264° „ 0,057 7 

Das entspricht dem obigen. 

Sei 

- (1 - J — — f*o — A, v = v 0 (1 + a •&), 

so wird 


20 4 ) 


d -f l ~~ 


8 (cc &) 


d» 


1 

~(1 * 


N eh men wir bei Diamant fiir c' den friiher angegebm*; 
Werth 0,0703 an und setzen gemass der obigen Zusammenstellung t 

8 (cc 

fiir 0° gleich 0,1040, so ware, weil fiir t = 0 das ■ = 0,000 001 M 1 
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ist, X = 


185 98. Fiir 33° und 86° baben wir nach Fizeau 
= 0,000 003 238, bezw. 0,000005 527, 


also ergiebt sicb bei 33° das c p = 0,1305, bei 86° das c p = 1730, wabrend 
sein sollte Cp = 0,1314 bezw. c p = 0,1769. Die Uebereinstimmung lasst 
angesicbts der so weit abstebenden Temperaturen ( — 43° und 0°), fiir 
welcbe die Constanten d und X bestimmt sind, kaum etwas zu wiinscben 
iibrig, zumal wenn man beachtet, dass bei der Weiterrecbnung eine so 
ganz fremde Formel wie die Ausdebnungsformel concurrirt. Wie weit 
diese Ausdebnungsformel angewendet werden darf, weiss icb nicbt. 
Aber es ist sebr bemerkenswertb, dass die Uebereinstimmung selbst 

d(ci&) 

nocb bis uber 200° vorbanden ist. Fiir 200° ist 0 * - = 0,00001045 

o & 


und demnacb c p — 0,2644 statt 0,2685, also selbst bei dieser Tem- 
peratur nocb sebr gut mit der Beobacbtung iibereinstimmend. Und 
dabei sind die Wertbe von d und X nicbt einmal den Beobachtungen 
genauer angepasst. Die berechneten Zablen sind sammtlicb kleiner 
als die beobacliteten ; man braucbt nur die Constante X ein wenig zu 
andern, um die Uebereinstimmung nocb viel auffalliger zu macben. 
Auf genaue Ermittelung der Constanten kommt es mir jedocb nicbt 
an, sondern nur auf den Nacbweis der Ricbtigkeit der Formel, und 
dieser diirfte binreicbend gefiibrt sein, mindestens fur Temperaturen 
zwiscben — 50° und + 300°. Wie sicb die Tbeorie ausserbalb dieser 
Grenzen verlialt, weiss ich nicht, da die Formeln fiir die Ausdebnung 


nicbt reichen. 

Die specifiscbe Wiirme der festen Korper bei constantem Volumen 
ist fast genau so gross, wie die bei constantem Druck, dem entspricbt 
aucb die Formel 11) der bier dargelegten Tbeorie. Sie giebt zusammen 
mit der unter 9) 


C p Cy 


P + k + yCg 


K) dv 
dd- 


i + 


V 1 

^ & dv 

a# 


= X 


d(a») 
d & 


1 + y 


i i 

ii+«^ (i + 
# d(a&) 

' 0 & 


X 


0 (CC ' 0 ’) 

~dW~ 


ist zwar von der Ordnung von c p selbst, aber 
, , 11 + ocd' 

1 + r 5 d(«») 


ist gross, bis zu 10 und mehr. 
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Fiir Kupfer soil seinj 

c p = 0,0910 + 0,000046 t, 

0,000 047 88 0,00000003075**1 

Mit unserer Form el fur Cp y augewendet auf t — 0® uud. t — 100®, be- 
rechnet sich hiernach l = 747,9. Fiir y haben wir bei Kupfer er- 
mittelt 0,096 28 (S. 206), somit wird 

c p — c v = 0,0043, bei 0°, 

Cp _ Cv = 0,0070, bei 100®. 

Die specifische Warme bei constantem Druek wiirde hiernach bei feeten 
Korpern rascher wachsen als die bei constantem Volumen. 

Auf Grund der Formel 

ov O’ dp ov fr dp /dv\ 2 

C p — C„=Ca-g^; = ^g^g^ — — jY v 


kann man die Differenz der specifischen Warmen ebenfalls berechnen, 

0 M 

wenn also der Compression scoefficient, bekannt ist. Man findet auf 


diese Weise fur Kupfer bei mittleren Temperaturen als Differenz 0,0024, 
also von gleicber G-rossenordnung wie die aus unserer Theorie sich 
ergebende Zahl. Mehr wird man bei Anwendung bo heterogener Be- 
stimmungsmetboden nicht erreichen konnen. 

Nocht auf Folgendes ist aufmerksam zu machen. c p kann Null 
werden fiir solcbe Temperaturen, fiir welcbe 




diced') 1 

dd (1 + a dy 


ist. Substanzen, bei denen - unter alien Umstanden positiv ist, 


wiirden dann ein negatives d erfordern, sonst konnte d aucb positiv 
sein. Fiir Diamant hatten wir d = 0,0703, fiir Kupfer finden wir 
aus den obigen Angaben d — 0,0546, also ebenfalls positiv und von 
dem Werth fiir Diamant niebt sebr versebieden. Fiir Diamant miisste 
bdernach. sein 

0 (at) 

~~ = — 0,000 003 78, 


das gabe mit den obigen Formeln fur at als Temperatur — 129° C. 
fiir Diamant. Fur Kupfer fande man — 2000° C. Letztere ist un- 
moglicb, also konnte c p zwar fiir Diamant Null sein, niebt aber fur 
Kupfer. Indessen ist kaum zu sagen, welcbe Bedeutung ersteres haben 
soil. Die Ausdehnungsformeln werden aueh kaum so weit angewendet 
werden diirfen. 

Nach der Definition ist sodann 


jr> 

C' = G v — j y = ~C V —1,964 y. 


Pr&fung der Theorie. 
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Ware G v bekannt, so vermocbte man bieraus y zu berecbnen, was aber 
nicht der Fall ist. Umgekebrt ist 

Cv — O' + 1,964 y. 

Fur Knpfer ist C' = 0,0546 X 63,2 = 3,451 und y = 0,0963, das 
gabe C v = 3,63 etwa, und ist etwas grosser als die Atomwarme, wie 
sie den gasformigen Elementen zukommt. Indessen darf man wohl 
den Schluss bieraus zieben, well Kupfer einatomig ist, dass die Formel 
den Tbatsacben entspricbt. Ist Koblenstoff ebenfalls einatomig, wofiir 
die Molekularwarme der Kolilensaure spricbt, so batten wir aus dem 
Wertbe von c f far Diamant C ' = 0,0703 X 12 = 0,844. Die Mole- 
kularwarme der Koblensaure bei constantem Yolumen betragt 7,48 
bei 100°, also in der Temperatur, in der dieses Gas dem idealen Zu- 
stande jedenfalls nabe stebt. Da die Molekularwarme von 0 2 etwa 4,95 
ist, so ware biernacb die Molekularwarme (Atomwarme) der Koble 
zu 2,53 zu scbatzen, was ungefabr der Atomwarme bei constantem 
Volumen von Quecksilberdampf, Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und 
einiger anderer Gase entspricbt. Hiernacb batten wir fur Diamant 
y — 0,85 etwa, was freilicb fast zebn Mai so gross ist wie der Wertb 
fiir Kupfer. Aber diese Berecbnung ist ganz unsicber. 

Aus der Gleicbuug 

, (1 — y) ato 

7 

folgt ferner K — a ^ = ^ ~^ y' ^ u f^ er war ^ — 747,9, da 

Po = 8,9 ist, so ergiebt sich etwa K ~= 3,1 X 1 0 5 Atmospbaren. Das 
ist freilicb nur etwa ein Fiinftel oder ein Drittel des friiber (S. 206) er- 
mittelten Wertbes. Gleicbwohl darf die Uebereinstimmung nicbt als 
scblecbt bezeicbnet werden angesichts der so verscbiedenen und so 
unsicberen Daten fur die Berecbnung. 

Fur Eisen wird als Formel zur Berecbnung von c v innerbalb 
der Temperatur von 0° bis 660° C. gegeben: 

<■* = 0,1101 + 0,000 101 25 + 0,000 000 492 1 2 , 

also 

C p ~ 0,1101 bei 0° und Cp = 0,125 1 bei 100° C. 

Da fur Eisen 

at — 0,000 034 08 1 + 0,000 000 027 8 
ist, so ergiebt sicb 

d = + 0,012 9; l — 2853,4. 

Fur 200° wiirde aus unserer Gleicbung biermit folgen c p = 0,1398, 
wogegen die obige Formel ergiebt c* = 0,1400, fast genau damit 
ubereinstimmend. c' ist kleiner, X ist grosser wie bei Kupfer. Da 

Weinstein, Thermodynamic. II. 
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C' = 0,0129 X 55,9 = 0,72, ferner y = 0,095 ist, so betriige fur 
Eisendampf G v = 0,9. Das ist freilich wenig gegeniiber den ent- 
sprechenden Werthen fiir dieAtomwarme mancher Gase. Aber dass es 
Gase und Dampfe giebt, die eine ebenfalls geringe Atomwarme baben, 
ist bekannt. Fur K ergiebt sick an eh fur Eisen ein kleinerer Werth 
als nach der Berechnung auf Seite 207, jedocli betragt er bei der An- 
il all me n = 1 bereits mehr als secbs Zehntel yon dieser Berechnung; 

3 

und ist diesemWerthe fast gleich, wenn n = - angesetzt wird. 


Immerhin ist vielleicht die Annahme, dass K auch bei festen 
Korpern nur propoi’tional dem Quadrate der Dichte yariirt, nicht ganz 

, a 

sticbhaltig. Die Clausius sche Annahme K — ; — -577 wiirde 

° O + /i) 2 

besser, wenn auch noch nicht ganz ausreichend, passen. Die Fonneln 
danach zu corrigiren ist so einfach, dass es ubergangen werden darf. 
Auf die hier dargelegte Theorie ist dieses aber von geringem Einfluss. 
Ausserdem ist zu beachten, dass das Zahlen material ausserst unsicher 
ist, denn wenn auch yielleicht die besondere Beschaffenheit der Substanz 
auf die Ausdehnung und die specihsche Warme keinen erheblichen 
Einfluss besitzt — wiewohl auch hier ein solcher Einfluss zweifellos 
yorhanden ist — , zeigt sie sich doch von sehr grosser Bedeutung fiir 
die Elasticitat. Gusseisen hat einen nur halb so grossen Elasticitiits- 
coefficienten E wie gezogenes Eisen, fiir Kupfer sind die Unterschiede 
nach der Beschaffenheit nicht so gross, aber immerhin noch gross 
genug. Ebenso ist n je nach der Beschaffenheit der Substanz sehr 
verschieden gross. Es ist aber sehr unwahrscheinlich, dass die Metall- 
sorten, an denen von so yerschiedenen Beobachtern so verschiedene 

0 'll 

Grossen wie c p , E. n bestimmt sind, gleiche Beschaffenheit ge- 


habt haben. 


65. Schmelzen , Verfluchtigen und Umwandeln der 
festen Korper. 

Wir sprechen zunachst yom Schmelzen der festen Korper. Wenn 
man einem festen Korper standig Warme zufiihrt, so erhoht sich seine 
Temperatur und zuletzt geht er in eine Fliissigkeit tiber. Bei yielen 
Korpern, insbesondere den nicht krystallinischen , geschieht dieser 
Uebergang stetig, indem sie allmahlich erweichen und zuletzt ganz 
fliissig werden, wie Pech, Paraffin u. s. f. Bei anderen dagegen, 
wozu die krystallinischen Korper gehoren, wie Eis, die meisten Me- 
talleu. s. f., ist dieser Uebergang anscheinend ein plotzlicher, Erweichen 
tritt nicht ein, sondern sofort Yerflussigen. Sollten die Zwischen- 



Schmelzen cler festen Korper. 


227 


zustande zwiscben fest und flussig auch hier vorlianden sein, so sind 
sie jedenfalls so zusammengedrangt, dass man sie gar nicbt oder nur 
schwer yon einander zu trennen vermag. 

Im ersten Fa lie ist es nicbt moglicb, eine Grenze zwiscben fest 
und flussig anzugeben: die beiden Enden der Reihe zwar sind physi- 
kalisch leicbt zu unterscbeiden und zu definiren, die Zwiscbenzustande 
aber konneD, je nacbdem sie naher dem einen oder dem anderen End- 
zustande liegen, dem festen oder dem flussigen Aggregatzustande bei- 
gezahlt werden. Indessen ist es zweckmassig, diese Zwiscbenzustande 
von den Endzustanden zu trennen und als besondere Zustande zu be- 
handeln, die Theorie der Elasticitat einerseits und die Hydrodynamik 
andererseits bezieben sicb auf die Endzustande. Die plastiscben 
Zwiscbenzustande zu behandeln, sclieint ungemein complicirt und ist 
nur in wenigen Fallen gelungen. Da bei Substanzen dieser Art die 
Zustandsflache fur den festen Zustand mit der fur den flussigen durcb 
einen stetigen Zug verbunden ist, obne Kanten und Risse an der 
Uebergangsstelle von dem einen Zustand in den anderen, so baben wir 
fur beide Zustande nur eine solcbe Zustandsflache. Desbalb bat man 
aucb solcbe Substanzen uberbaupt als Fliissigkeiten betracbtet, zumal 
sie die Haupteigenscbaft der Fliissigkeiten besitzen, nacb alien Rich- 
tungen gleicbe Eigenscbaften aufzuweisen. 

Im zweiten Falle dagegen ist die Grenze zwiscben fest und 
flussig binreicbend sebarf gezogen; die Zustandsflache besitzt an der 
Uebergangsstelle eine scharfe Kante, abgeselien von der Erscbeinung 
der Unterkiiblung, iiber die scbon gesprocben ist. Die festen Korper 
baben von denen der Fliissigkeit, in die sie iibergehen, ganz verschiedene 
Eigenscbaften, insbesondere Eigenscbaften, welcbe nacb verscbiedenen 
Ricbtungen verscbieden sind. In der That ist es kaum vorstellbar, 
wie Eigenscbaften, die von der Ricbtung abhangen, sicb allmablicb 
ausbilden sollen. Gem eng e beider Arten von Substanzen, wie z. B. 
Wacbs, scbliessen sicb naturgemass mebr den Substanzen dieser Art 
an. Die Erscbeinungen sind jedocb sebr verwickelt, und solcbe Ge- 
menge zeigen oft uberbaupt keinen einbeitlicben Uebergang aus dem 
einen Zustand in den anderen. 

Hiernacb ist es bei einer grossen Zabl von Substanzen scbwierig, 
zwiscben den beiden Zustanden, fest und flussig, zu unterscbeiden und 
diese Zustande von einander durcb Zuweisung bestimmter Eigenscbaften 
zu trennen. Giebt es docb sogar nacb 0. Lehmann 1 ) und Anderen 
Substanzen, welcbe, anscbeinend flussig, gleichwohl die Haupteigen- 
scbaft der kry stallinis chen Stoffe zeigen, nacb verscbiedenen Ricbtungen 
sicb verscbieden zu verhalten. Man zeichnet darum gegenwartig die 
festen Stoffe vor den flussigen durcb die Reibung aus, welcbe bei den 


T ) Wiedem. Ann., Bd. 40, S. 401 ff. 


15 * 
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ersteren ausserordentlich viel grosser sein soil als bei diesen. Das 
• reicht fur die Grenzzustiinde, niclit aber fur die Zwischenzusttinde. 

Fiir die tkermodynamische Behandlung kommt dieses alles zu- 
n acbst nicht in Frage, denn die Gleichungen, zu denen diese fiihrt, 
bestehen nicht bloss fur den unmittelbaren Uebergang aus dem festen 
Zustand in den iliissigen und umgekehrt, sondern xiberhaupt fiir zwei 
benachbarte Zustiinde — ob diese sick von einander grundsatzlick 
untersckeiden oder nickt. Die Grossen sind xmr ricbtig zu definiren. 
Sprecken wir daker im Folgenden auch von „fest“ und „flussig u in 
dem xibliehen Sinne der Worte, so sind doch die Ableitungen auck far 
alie Zwisckenzustande giiltig, und es ist nicht xxotliig, die Vieltkoilung, 
so notkwendig sie rein pbysikalisclx ist, aucli in den matkematiscken 
Entwickelungen beizubehaltexi. Das Physikalisclie wird aber selbst- 
verstandlick im Einzelnen liervorzuheben sein. 

Das Sckmelzen der festen Korper gesckieht nun unter ganz denselben 
Bedingungen, wie das Verdampfen der iliissigen. Insbesondere existirt 
eine Schmelz temp era tur in dem gloichen Sinne wio eine Yer- 
dampfungstemperatur und erhiilt sicb wie diese so lango uuf gleicher 
Hoke, als das Sckmelzen andauert und die iiusseren Umstando sick 
nickt andern. Erst wenn die Substanz zur Flussigke.it vollstilndig 
geschmolzen ist, beginnt, bei weiterer Warmezufuhr die Temperatur zu 
steigen, vorker nickt. Dementsprecbend linden die Gleichungen des 
Abschnittes 50 im ersten Bande dieses Werkes und die in Absohmtt (>2 
dieses Bandes auck bier Anwendung. Bezioben wir den Index 2 auf 
den flussigen, den Index 3 auf den festen Zustand (Index 1 bloibt dem 
dampfformigen vorbekalten), so kaben wir also fiir den Uebergang aus 
dem festen in den iliissigen Zustand 

1) P-2 ~ Pa , , 

Gleichungen, w el eke besagen, dass Fliissigkeit und fester Korper, unter 
gleickem Druck stebend, gleicke Temperatur haben. Fermsr 


2 ) 




<Ih 


als Art Schmelzdruckgleichung entspreclxend der Spannungsgleichung. 
Sodann 

3) 8, — S,— 1 ^ 

woselbst l die Sckmelzwiirme bedeuten soli, fur den Kntropieunterschied 
des Korpers im iliissigen und festen Zuatande, 


4) U, - U 3 = J fr(S 2 - S 8 ) - p(v, - v,) = 

fur den entsprechenden Energieuntersckied, 

5) J 2 — — — p (v 2 — vy) 

fiir den Untersckied der freien Energieen, 


,n — p (r a — v s ) 
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6 ) 


l = d _l 

J d» 


fur die Schinelzwarme, 

7 ) j p dv = p (v 2 — v 3 ) 

fiir die aussere Arbeit beim Uebergang aus dem festen in den flxissigen 
Zustand unter dem Druck p. 

Wir haben zunachst fiir einige dieser Grossen das aus der Er- 
fabrung ermittelte zusammen zu stellen und zu erlautern. 

Yor allem die Schmelztemperatur : 

Bei Substanzen, welche iiberhaupt eine bestimmte Schmelz- 
temperatur haben, wie die meisten krystallinischen, scheint diese fur 
den Uebergang in den fliissigen Zustand entscheidend zu sein. Gleich- 
wobl ist es denkbar, dass, wie eine Flussigkeit uber ihre Yerdampfungs- 
temperatur „iiberhitzt“ werden kann, ohne in den dampfformigen Zu- 
stand iiberzugehen , so aucb ein fester Korper „iiberschmolzen“ zu 
werden vermochte und dabei fest bliebe. Fur Eis ist dieses einroal be- 
hauptet worden, bat sicb jedoch nicht bestatigt. Fur das Hydrat des 
Kochsalzes Na Cl -f- 2 H 2 0 scbeint eine Ueberschmelzung mit Sicber- 
heit durcb Frankenbeim’s Beobaclitungen festgestellt zu sein. Die 
normale Scbmelztemperatur dieses Stoffes ist — 12°, unter dem Mikro- 
skop fand er sicb jedoch nocb bei -}— 15° fest 1 ). Nimmt man dazu, 
dass Fliissigkeiten iiberkaltet werden konnen, obne dass sie fest zu 
werden braucben und beziebt sicb auf die entsprechenden Yerhaltnisse 
bei dem Uebergang zwiscben den beiden Zustanden „fliissig“ und 
„dampffbrmig tc , so kann man die im ersten Bande dieses Werkes 
Seite 411 ff. angestellten Betracbtungen auf unseren jetzigen Fall 
iibertragen. Die in Fig. 5 daselbst gezeicbneten Curven wiirden dann 
die Isotbermen fiir den fliisfeigen und festen Zustand darstellen, und es 
entspracbe das Curvenstiick «/3 dem iiberkalteten Zustande der Fliissig- 
keit, das $£ dem iiberscbmolzenen des festen Korpers; das Curven- 
stiick /3 y 8 wiirde absolut labile Zustande geben und nicbt realisir- 
bar sein. 

Wie bemerkt, ist das Curvenstiick 8 s nur in einem, vielleicht in 
zwei Fallen festgestellt, seine Existenz also im Allgemeinen sebr un- 
sicber, das a ist aber fiir gewisse Temperaturintervalle (fiir eine 
gewisse Zabl von Isotbermen) mit Sicherheit vorbanden. Ostwald 2 ) 
bat insbesondere eine Substanz angegeben, Salol (Salicylsaure-Phenol- 
ester), fiir welche der iiberkaltete Zustand so sebr stabil ist, dass er 
nur durcb Beriihrung der Fliissigkeit mit Kornchen fester eigener 
Substanz, mit Salolkrystallen , aufgeboben werden kann, sonst an- 


r 


*) Ostwald, Lebrb. d. allg. Chemie, Bd. 1, S. 994. 
2 ) Zeitscbr. f. physik. Chemie, Bd. 22, S. 289 ff. 
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scheinend in keiner an derail 'Weiso. Gleiclnvoh] muss os Temperatures 
geben, unterhalb deneu dor llussige Zustand mclifc mohr orbalten 
bleiben kann, wegen deren aufdie H. r>28 entbaltenon Kntwiokol ungen zu 
verweisen ist. Ostwald so lbs t bemerkt, dass, wenn oh solche Tempe- 
raturen nicht gabe, es ganz un verst andlioh wiim, win jemals oin Salol- 
krystall iiberbaupt babe ontstolion koimen, da sonst ibis llussige, Said 
nur krystallisiren soli, wenn os mil. oinem lesten Salolkrystall In Be- 
riibrung gebracht wird. ' Ho stubil also dor Zustand dor Ceberkaltung 
bier scbeint, ist er dock von wirldicli stabilon Zustandon zu unter- 
scheiden mid Ostwald nonnt ihn , wie iiberbaupt jedon Zustand, der 
sohliesslicb dock nicbt haltbar ist und plotzlich in einon andoron fiber- 
gebt, metastabil. Dio (Uirvonstucke aft und 8$ dor angezogemm 
Figur wlirden also metastabilo Zustando bei dem Cebergango aus dem 
Mssigen in den fusion und aus dem lesion in don lliissigen Zustand 
darstellen. Zu boidon Seiten, reohts bezw. links, sind die im All* 
gemeinen stabilon Zustiindo dor Klussigkeit und dos lesion Korpers, 
zwischen ilmen die labilen, pbysikalisoli nicht roalisirbaron. 

Es kann sein, dass tins gauze Curvonstuok a ft y 8 t wodor meta- 
stabile noch labile Zustiindo darstellt, sondorn neutraie. Hatton alle 
Isotbermen sol die neutraie Theilo zwisohen doxn sieher festen und dem 
aicber fltlssigen Zustando, so wiirt* die Substanz uuf dieson Thoilen 
nicbt fest noch fUtssig* Das ist dor Kali bei don orweiehondtm, 
axnorphen, Substanzen; fur dieso existirt nine eigouilioho Sehmelz- 
temperatur nicbt; bossor gesagt, zwisohen gowissen Tmnporaturon, jmi- 
seits welchon diese Substanzen sieher font odor sieher 11 using sind, 
liegen eine Reibo an derm* Tempernturen , bei denon man sie ebmiBO- 
wobl als flftssig wie als fest boanspruehen kann. Es sind Teiuperaturon 
des plastischon, weie.hen ZuntundeH. 

Schmolzpunktsn*golinii8sigkoittm sind nicht ontfornt in dom Muuhbo 
bekannt, odor orkannt, win SiodepunldHregelmnssigkeiten. Bei dem 
Elementen ist die Sehmeiztemperatur abermals nine periodmehe Kigun- 
schaft der Atumgowiehte l ). Trilgt man dio Atomgowiohte als Ab- 
scissen, dio Sohmolzpuukto uls Ordinaten grapbisoh uuf, so orhiilt 
man eine welluiiformigu Curve, din einon iihnliehen Verlauf wie die nnfc- 
sprechomle Curve dor Atomvolunuxia aulweist und ergiobt , „dusH alle 
gaaformigen oder loiebt sehimdzlmron , unter Rothgluth lliisugen Hle- 
mente auf don aufstoigomlon Aeston und in deu Maximalpunkien dor 
.Volumencurvo sicb befinden; alle strongllussigen oder fur uu>ero Mittol 
umscbmelzbaron Memento begun uuf den uludeigemlen Aon! cm und in 
den Minimalpunkten derselbcm w . In clou eine imt tirliohe Kamilla 
bildendcn Elementen wiichst <1 its Sehmelztomperatur mil waohsondem 
Atomgewichfc; dock giebt oh Ausnahtuon von dieser Kegel, „wle fiber- 


l ) Kern at und II esse, Hit?d«- und Hohmolzpuukt,. Hraunnelom#, 
Tieweg u. Solm, isos. 
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haupt alle auf dem periodischen System fussende Gesetzmassigkeiten 
n ur immer im Grossen und Ganzen Gultigkeit besitzen“. 

Andere Regelmassigkeiten sind folgende: 

In binaren normalen Yerbindungen, die ein Element gemeinsam 
haben, sind die Schmelzpunkte periodiscbe Functionen des Molekular- 
gewicbts des iibrigen Tlieiles der Verbindungen. 

In bomologen Reihen haben die Yerbindungen mit paarigem 
Kohlenstoff hoheren Schmelzpunkt als die mit unpaarigem (Regel von 
Baeyer). Folgende Zusammenstellung ist dem citirten Werke von 
Nernst und Hesse entnommen. 


1. Normale 

Fettsauren. 

2. Bernsteinsauren. 

Formel 

Schmelzpunkt 

Formel 

Schmelzpunkt 

0 2 H 4 0 2 

-f- 16,7° 

c 4 h 0 o 4 .... 

+ 180° 

C ;{ H 0 0 2 

tiefer als — 21° 

c 5 h„o 4 .... 

97° 

0 4 H b 0 4 

0° 

| C 6 H 10 O 2 .... 

148° 

C 5 H l0 0 2 .... 

tiefer als — 16° 

0tH u 0 4 .... 

103° 

C,j 1 1 12 0 P .... 

2° 

c 8 H u o 4 .... 

140° 

c 7 H 14 o 2 .... 

— 10,5° 

c,,h 10 o 4 .... 

106° 

0« Hio 0 2 .... 

+ 16“ 

Ci 0 Hi„O 4 .... 

127° 

Of)H 1( , 0 2 . . . . 

-f-12" 

CnHpoO, .... 

+ 108° 

Ojo 0 2 .... 

-j- 30° 



Oio h.,2 0 2 .... 

-j-62“ 



Gi/H^Op .... 

4-59,9" 



OioHaoO, .... 

4- 69,2° 




Die beiden Reihen zeigen diese merkwurdige Regel ganz deutlich. 
Ausserdem bemerkt man, dass bei den Yerbindungen mit unpaarem C 
in beiden Reihen der Schmelzpunkt mit wachsendem Molekulargewicht 
ansteigt. Bei den Yerbindungen mit paarem C fallt er in der ersten 
Reihe zuerst, urn dann anzusteigen, in der zweiten Reihe fallt er iiber- 
haupt mit wachsendem Molekulargewicht.- 

In isomeren Reihen haben die Paraverbindungen vielfach hoheren 
Schmelzpunkt als die Meta- und Orthoverbindungen, zum Beispiel : 

(Sielie Tabelle auf folgender Seite.) 

Andere sogenannte „ Regelmassigkeiten “ verlieren sich gar zu sehr 
ins Einzelne. Nernst hat noch auf Folgendes hingewiesen, was mit 
dem Yorstehenden in gewisser Verbindung steht und mit einem sehr 
bedeutenden Satz, den Ostwald angegeben hat. Feste Substanzen 
konnen bekanntlich in verschiedenen Modidcationen bestehen, so 
Schwefel, Phosphor, Selen und besonders sehr viele organische Stoffe. 
Beim Aufsuchen von solchen Regel massigkeiten wird es also nament- 
lich darauf ankommen, welche Modidcationen mit einander zu ver- 
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P or m el 

Scbmelzpunkt 

Para- 

verbindung 

Meta- 

verbindung 

Ortbo- 

verbindung 

C 6 H 4 JN0 2 

171° 

34° 

49° 

C 6 H 4 BrN0 2 

125° 

56° 

41° 

C 8 H 4 N0 2 CH 3 

54° 

16° 

tiefer als — 20° 

C 6 H 4 BrNH 2 

63° 

189 

31° 

0 8 H 4 N0 2 C00H . . • • 

238° 

141° 

147° 

0 6 H 4 C1COOH , 

236° 

152° 

137° 


gleichen sind. Unterlialb der Schmelztemperatur einer Substanz kann 
ihre Fliissigkeit nur hochstens metastabil sein, im Sinne Ostwald’s. 
Wahrend sie bei der Schmelztemperatur selbst mit der festen Substanz 
gleiche Stabilitat besitzt, ist sie bei tieferer Temperatur weniger stabil, 
der feste Zustand nimmt also nach der Seite der fallenden Temperatur 
dem fliissigen gegeniiber an Stabilitilt zu. Bestebt nun eine Substanz 
in zwei Modificationen, von denen eine stabiler ist als die andere, und 
zwar beide in ihrem Scbmelzzustande genommen, so befindet sicli die 
erstere aucb mit Bezug auf die Fliissigkeit dieser anderen Modification 
in einem stabileren Znstande, also so, als ob die Fliissigkeit dieser 
letzteren ibr gegeniiber unterkiiblt ware und bieraus folgt, dass 

die stabilere Modification einen boberen Scbmelzpunkt 
baben muss. 

Das ist in der That der Fall. So scbmilzt die krystalliniscbe in 
Schwefelkohlenstoff niclit loslicbe Modification des Selena bei 217°, da- 
gegen die weniger stabile amorpbe, in Scbwefelkoblenstoff loslicbe, 
schon bei 125 bis 130°. Ebenso hat der rothe Phosphor eine hobere 
Scbmelztemperatur, 255°, als der weniger stabile, sich in ihn you selbst 
verwandelnde , gewohnliche Phosphor mit 44°. Dio Diflerenzen sind, 
wie man siebt, unter Umstanden sehr bedeutencl, und man wird zu zu- 
treffenden Ergebnissen nur gelangen, wenn man bei Steffen, die in ver- 
sebiedenen Modificationen auftreten, diejenigen beiderseitigen Modi- 
ficationen mit einander vergleicht, welcbe gleiche relative Stabilitat 
besitzen. 

Indessen ist es selbstverstandlicb schwer zu entscheiden, welche 
relativen Stabilitaten biernach zusammen zu balten sind, zumal 

Stoffe beim Yerlassen einer Modification niclit sofort 
in die stabilste Modification ubergehen, sondern in die 
nachst stabilere. 

Diese Regel hat Ostwald erkannt l ). Man kann die Stabilitat 
eines Systems durch seine freie Energie F messen, je grosser diese 


l ) 1. c. 
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freie Energie ist, um so weniger stabil ist das System. Beim iso- 
thermiscben Uebergang aus einem Znstande in einen anderen wird 
hiernach der stabilere Zustand die geringere freie Energie besitzen. 
Ostwald’s Regel besagt also, 

dass ein Korper beim Yeriassen einer Modification 
nicht sofort in diejenige Modification libergeht, 
welcber die kleinste freie Energie zukommt, sondern in 
diejenige, welcbe die nachst kleinere freie Energie bat. 

Es wird die ganze Stufenleiter der freien Energieen, welcbe die 
Substanz in den verschiedenen Modificationen bei im Uebrigen gleicben 
Verhaltnissen baben kann, durcblaufen, bis zu der geringsten freien 
Energie. Als Beispiel fuhrt Ostwald Quecksilberjodid an; die rotbe 
Modification ist stabiler als die gelbe. Yermiscbt man aber Queck- 
silbercblorid mit Jodkaliumlosung zur Fallung des Quecksilberjodids, 
so erscbeint zunaclist die gelbe Modification des Jodids, die dann erst 
in die stabilere rotbe Modification ubergebt. Der Uebergang kann 
jedocb fur lange Zeit aufgebalten werden, wenn die Fallung des Jodids 
aus einer alkoboliscben Losung dieser Substanz mit Wasser gescbieht. 
„Ebenso sublimirt Quecksilberjodid aucb unterbalb der Umwand- 
lungstemperatur immer in der gelben Form, und diese wandelt sicb 
erst langsam in die rotbe, bestandigere, um.“ 

Yerdicbtet man Pbospbordampf durcb Abkiihlung bis unter die 
Scbmelztemperatur, so entstebt zunachst die metastabile Flussigkeit, 
dann der ebenfalls metastabile feste gelbe Phosphor, zuletzt der stabile 
rotbe. „Cyangas giebt beim Abkublen nicbt das bestiindige Paracyan, 
sondern das unbestandige fiiissige Cyan. 44 Der Uebergang kann sogar 
durcb Modificationen gescbeben, die so labil sind, dass sie bei geringstem 
Anlass explosionsartig sicb verwandeln. „So geben die Dampfe der 
Cyanursaure, die mit denen der Cyansaure identiscb sind, beim Yer- 
dicbten die der letzteren, obwobl diese so unbestandig ist, dass sie sicb 
bei geringer Erwarmung unter Explosion in Cyamelid verwandelt. 44 
Gerade bei isomeren Stoffen, die identiscbe Dampfe geben, soli nacb 
Ostwald ausnahmslos bei Yerdicbtung von alien mdglichen Formen 
zuerst die unbestandigste Form erscbeinen. 

Die vorstebenden Beispiele diirften geniigen, den Sinn des merk- 
wiirdigen Ostwald’scben Satzes, der offenbar you ausserordentlicber 
Tragweite ist, darzutbun. Fur unseren jetzigen Fall aber erhellt 
hieraus, dass durcb diese Complication die Ermittelung entsprechender 
Modificationen noch weiter erscbwert ist, da nun aucb nicbt einmal 
mehr feststebt, ob eine zuletzt erreicbte Modification aucb unter alien 
Umstanden die fur den betreffenden Korper stabile, letzte, ist. 

Ehe wir die Schmelztemperaturen weiter betracbten, baben wir 
nocb Yorlaufig Yon der Dichteanderung bei dem Schmelzen und von 
der Schmelzwarme zu sprecben. 
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Hinsicktlick der Dickteanderung verkalten sick die StofFe sehr 
verschieden. Manche, wieEis, Wismuth, Eisen, Kaliumnitrat undviel- 
leicht nock andere zieken sick heim Sckmelzen zusammen; die feste 
Pkase sckwimmt dann auf der flussigen. 

Eine Volumeinkeit Eis kei 0° giebt nack Kopp 0,908 Volumen- 
einkeiten Wasser gleicker Temperatur, eine Yolumeneinkeit festes 
Wismuth bei seiner Sckmelztemperatur 0,97 Yolumen fliissiges Wismuth. 
Fur Eisen sind entspreckende Yerkaltnisszaklen nickt bekannt. Hin- 
sicktlick anderer Substanzen sckwanken die Angaben. Nack Nies nnd 
Winkelmann 1 ) sollen Zinn, Zink, Antimon nnd Kupfer sick wie die 
genannten Korper verkalten, die feste Pkase also bei iknen auf der 
flussigen sckwinamen. Nack Anderen soil das mindestens fiir Zinn 
nickt der Fall sein. Andererseits ist es sicker, dass sehr viele StofFe 
beim Sckmelzen eine Volumenvermekrung erfakren. So Sckwefel, 
Pkospkor, Stearin, Chlorcalcium und eine Anzakl anderer. 

Folgende Zusammenstellung von Yicentini und Omodei ent- 
nekme ick aus der Win k elm ann’scken Encyklopadie der Pliysik, die 
Zaklen fiir Wasser sind nack Bunsen, die fiir Ameisensaure und 
Essigsaure nack Pettersson gegeben. 


1 

Sukstanz 

Dichte 

Tkermische Ausdeknung 
X 10 +c 

| fest 

fliissig 

fest 

fliissig 

Pb 

11,005 

10,645 

129 

88 

Cd 

8,366 5 

7,989 

170 

95 

Bi 

9,673 

10,004 

120 

40 

Sn 

7,183 5 

6,988 

114 

69 

S 

— 

1,811 4 

482 

354 

Na 

0,951 9 

0,928 7 

278 

216 

K 

0,8514 

0,829 8 

299 

250 

P 

1,806 5 

1,745 3 

520 

376 

Hg ........ 

14,193 

13,690 

179 

— 

H 2 0 

0,916 66 

0,999 88 

77 

Contraction 

C H 2 0 2 

1,420 

1,245 

435 

817 

C s H 4 0o 

1,231 

• 1,071 

514 

1080 


Die Ta belle enthalt nur Wismutk und Eis als Substanzen, die bei 
der Verflfissigung sick zusammenzielien, alle anderen Substanzen deknen 
sick aus. Die Zaklen der letzten beiden Spalten beziehen sick auf die 
thermiscken Ausdeknungscoefficienten bei der Sckmelztemperatur; mit 
Ausnakme der Ameisensaure und der Essigsaure weisen alle anderen 
Substanzen eine Yerringerung der tkermiscken Ausdeknung auf bei dem 
Uebergang aus dem festen in den flussigen Zustand. Da der Grrad der 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 13. 
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Ausdehnung im Allgemeinen mit wacksender Temperatur ansteigt, be- 
deutet dieses eine erhebliche Unstetigkeit im Yerbalten dieser Sub- 
stanzen beim Sclimelzen. Am starksten ist diese Unstetigkeit beim 
Wismuth, woselbst der Ausdebnungscoeffieient beim Scbmelzen derSub- 
stanz auf den dritten Theil herabsinkt. Sonst nimmt er urn durch- 
scbnittlicb die Iialfte ab bezw. zu. 

Die Yolumenanderung gebt bei den Substanzen, die wie die 
krystalliniscben plotzlicb schmelzen, aucb plotzlicb vor sicb. Bei den 
anderen Substanzen gescbiebt sie allmablicb, docb zeigt die Curve der 
Volumenanderung mit wachsender Temperatur aueh bei diesen an 
einer gewissen Stelle einen seliarfen Knick, so bei Wacbs an der Tem- 
peraturstelle 64° C., sie steigt von 0° bis 64° weit steiler an, als spater- 
hin und bestebt aus zwei bei 64° scliarf auf einander treffenden 
Theilen. Audi bier ist der Ausdebnungscoeffieient im wirklieb fiussigen 
Zustande zunaebst kleiner als im voraufgebenden nocb plastiscben. 
Eigentbiimlicb verbalt sicb das Rose’sche Metall und das Stearin; es 
tritt bei der Verfliissigung erst eine Volumenabnabme und dann eine 
Volumenzunabme ein, was auf Umlagerungen in neue Modificationen 
bindeutet. 

Je nacb der Art des Stoffes ist also 

^2 — ^3 ^ 0. 

Das Gleicbbeitszeicben gilt fur die amorpben Stoffe, welcbe plastiscbe 
Zustande baben, und zwar fiir den letzten plastiscben und den ersten 
fiussigen Zustand. 

Aus Gleicbung 5) folgt, dass biernacb die freie Energie der Sub- 
stanzen im festen Zustande kleiner, gleich oder grosser sein kann, als 
die im fiussigen. Dem zufolge, was vorbin von dieser Energie gesagt 
ist, werden biernach Substanzen, welcbe beim Scbmelzen an Yolumen 
zunehmen, im fiussigen Zustande stabiler sein als im festen, solcbe, 
welcbe an Yolumen abnebmen, wie Wasser, im festen Zustande stabiler 
sein als im fiussigen. Substanzen, welcbe in beiden Zustanden gleiches 
Volumen baben, sind aucb in beiden Zustanden gleich stabil oder labil. 
Alles dieses bezogen auf die Scbmelztemperatur und normale Yerhaltnisse. 

Die Scbmelzwarrae l ist stets positiv, das beisst, beim Scbmelzen 
wird stets Warme verbrauebt, ob dabei eine Yolumen vermebrung oder 
eine Yolumenverringerung eintritt. Da im letzteren Falle aussere Ar- 
beit gewonnen wird, so ergiebt sicb, dass die Warme zur Leistung 
innerer Arbeit verbrauebt wird. Worin diese innere Arbeit bestebt, 
ist — namentlieb wenn Yolumenverringerung eintritt — niebt leiebt 
zu sagen; es mussen trotz dieser Yolumenverringerung Molekular- 
dissociationen eintreten. Indessen ergiebt sicb aus Gleicbung 4), dass 
unter gleicben Umstanden im Falle einer Yolumenverringerung die 
innere Energieanderung kleiner sein muss als sonst. 
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Yon. der Schmelzwarme selbst werden wir bald zu sprechen haben. 
Zunachst richten wir unsere Aufmerksamkeit auf die sie bestimmende 
Grleiehung 6). Aus dieser Gleichung folgt namlich 


dp Jl 1 

d& ft v 2 — v 3 


& , 

dp~ Jl { ' V% 


— Vs)- 


dp 

Da l und & positiv sind, so folgt, dass und also auch — positiv 

oder negativ ist, je nachdem sich v 2 — v 3 grosser oder kleiner als 
Null erweist. 

Hiernach wachst mit wachsendem Druck die Schmelz- 
temperatur an, wenn das Yolumen im fliissigen Zu- 
stande grosser ist als im festen und sie nimmt mit 
wachsendem Druck ab, wenn umgekehrt das Yolumen 
im fliissigen Zustande kleiner ist als im festen. 

Dieser Satz und die zugeborige Gleichung ist bereits 1849 von 
James Thomson entdeckt worden. Fur Eis, Wismuth, Eisen und 
andere Stoffe, die sich wie diese genannten verhalten, haben wir also 
Sinken der Schmelztemperatur mit wachsendem Druck zu erwarten, fur 
die anderen Stoffe muss die Schmelztemperatur steigen. So betragt die 
Schmelzwarme Z des Eises auf Gramm bezogen etwa 79,25 Gramm- 
Calorien, da v 2 — v s = — 0,092 ist, so haben wir hiernach, wenn 
wir dp in Atmospharen messen, 


= — 


273 X 1 013 217 X 0,092 
79,25 X 42 200 000 


dp = — 0,007 6090 dp. 


Die Druckzunahme um eine Atmosphare bewirkt also eine Schmelz- 
punkterniedrigung des Eises um 0,007 609° C. Fur 8,1 und 16,8 Atmo- 
spharen ergeben sich hiermit als Schmelzpunkterniedrigungen — 0,062° 
bezw. — 0,128°, wahrend William Thomson dureh unmittelbare Be- 
obachtnng erhielt — 0,059 bezw. —0,129, Zahlen, die mit den be- 
rechneten fast genau iibereinstimmen. Ferner geben Battelli’s 
Beobachtungen folgende Zusammenstellung: 





0 


O- in 0 C. 


Substanz 

Z 

V 2 — V 3 

In 

0 p 

fur 8 

Atm. 

fiir 12 Atm. 




o. 

her. 

beob. 

j ber. 

beob. 

Naphtalin . . . 

35,50 

+ 0,146 

352,2 

+ 0,286 

+ 0,282 

+ 0,405 

+ 0,423 

Nitronaphtalin 

25,32 

+ 0,078 

329,0 

+ 0,196 

+ 0,180 

+ 0,294 

o 

o 

CO 

o' 

+ 

Paratoluidin 

39,00 

+ 0,066 

311,9 

+ 0,102 

+ 0,100 

+ 0,153 

+ 

o 

i— i 

o 

Diphenylamin . 

21,30 

+ 0,062 

324,0 

+ 0,185 

+ 

C> 

T- 1 

00 

o 

+ 0,277 

+ 0,260 

Naphtylamin . 

19,70 

+ 0,041 

316,4 

+ 0,130 

+ 0,105 

+ 0,195 

+ 0,180 
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Auch tier stimmen die Ergebnisse der Beobaclitung und Berech- 
nung gut uberein. 

Wir geben nun genauer auf den Zusammenhang zwiscben Schmelz- 
temperatur und Druck ein. Fiir Tetracblormethan bat Amagat 
die Scbmelzpunktsanderung bis zu 1160 Atmospbaren verfolgt + Die 
gesammte Aenderung betragt fast 50°, namlicb es war fiir diese 
Substanz 


bei . . . 1 210 

Schrnelzpunkt — 30 — 19,5 


620 900 1160 Atmospbaren 

±0 +10 + 19,5° C. 


Bei Benzol ergab eine Druckerbobung von 1 Atmospbare auf 
700 Atmospbaren eine Scbmelzpunkterbobung von + 5,4° C. auf 
+ 22° C. Die tbeoretiscbe Formel ist nicbt anwendbar, weil die 
anderen Daten nicbt bekannt sind. Dass die Scbmelzpunkterbobung 
nicbt einfacb der Druckerbobung proportional ist, zeigt sogleicb das 
erste Beispiel, da sie von 1 bis 620 Atmospbaren 30°, in dem nur wenig 
geringeren Inter vail von 620 bis 1160 aber nur 19,5° betragt. Daraus 
lolgt — was an sicb scbon wabrscbeinlicb ist — , dass p, Z, v 2 — # 3 , 
nicht unabbiingig von einander sind. Denkt man sicb fiir of und 

— — - - Mittelwertbe eingesetzt, nimmt als solcbe fiir & das aritbme- 


tiscbe Mittel der Grenztemperaturen an und bezeicbnet das Mittel von 



fiir Tetracblormethan 


so wird innerlialb der obigen Intervalle 


i>a + Pi 
2 


= 105, 415, 760, 1030 Atmospb. 



#2 — #1 




&2 + ^1 


= 202, 180, 


129, 127 X 10” 6 


Die Zablen nebmen mit wacbsendem Druck standig ab, freilicb 

nicbt in gleicbmassiger Weise. Jedenfalls ist also die Grosse — - 

nicbt unabbangig vom Druck bezw. der Temperatur, sei es, dass v 2 — v z 
mit wachsendem Druck, wacbsender Temperatur, abnimmt, oder, dass Z 
entsprecbend zunimmt. In mancben Fallen ist eine Abnabme von Z 
mit sinkender Temperatur festgestellt. Selbstverstandlicb kann aucb 
beides stattfinden. 

Indessen stebt nicbt fest, ob nicbt die Substanz scbon in Folge 
der Yersucbe selbst verscbiedene Modificationen durcbgemacbt bat l 2 ), 


l ) Compt. rend., Bd. 105, S. 165. 

*) Wiedem. Ann., Bd. 68 (1898), S. 474 u. 490. 
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was G. Tammann vermutbet, dessen Untersucbungen bald eingebend 
dargelegt werden sollen. 

Fiir Napbtalin liegen Beobacbtungen von Barns 1 ) vor, welche 
sowohl die Scbmelztemperatur, als die Yolumendifferenz v 2 — be- 
treffen. Die letztere Grosse erwies sicb, soweit die Drucke reichen, 
als positiv. Bei 83°, entsprecbend einem Druck von 80 Atmospbaren, 
betrug die Yolumenanderung v 2 — gegen 23 Proc., bei 100°, ent- 
sprecbend einem Druck von 567 Atmospbaren, war sie nocli 19,8 Proc., 
also nabm sie zwar mit waclisendem Druck ab, jedocb ziemlicb lang- 
sam, und es wiirde sicb um enorme Drucke bandeln, ebe v 2 — v 3 ganz 
gleicb Null ist, bei der Verfliissigung also keine Volumeminderung ein- 
tritt (S. 234). v 2 nabm selbstverstandlieh mit wachsendem Drucke 
fiir sicb ab, ebenso %; die isopiestiscbe Curve der Fliissigkeit setzte 
sicb stetig fiir den unterkublten Zustand fort. Trat nacb der Unter- 
ktiblung Gefrieren ein und wurde der Druck erniedrigt, so stieg v :] an, 
bis bei normalem Druck die Substanz wieder scbmolz und sicb zum 
normalen Yolumen plotzlicb debnte. Wie weit die Unterkublung mit 
ansteigendem Druck geben konnte, bing von vielen Umstanden ab, 
selbst von der Menge der untersucbten Substanz. Die weitere Unter- 
sucbung ergab nun fiir die normalen Schmelztemperaturen unter ver- 


scbiedenen Drucken 





bei j) = 1 

80 

277 

567 

1435 Atmospbaren 

t = . . 79,2 

83 

90 

100 

130 °0. 

dp 

’ * — 

26,0 

27,7 

28,3 

28,7 


Die Zablen wacbsen mit wacbsendem Druck, um so mehr wiicbst 

Jl , , Vo — , . 

so dass umgekehrt — abrnmmt. 


& und somit aucb 
Ow 


v 2 — v 3 w l 

Das stimmt mit dem von Am a gat fur Tetracblormetban erbaltenen 
Ergebniss und die Grossenordnung entspricbt ebenfalls der fiir die 
genannte Substanz geltenden. Da v 2 — v 3 , wie wir saben , sich nur sebr 


wenig andert, muss die Aenderung von 


l 


wesentlich der Grosse l 


zur Last fallen, diese Grosse muss also bei Napbtalin mit wachsender 
Temperatur steigen, was aucb der Theorie geniigen wiirde. 

Entsprecbende Yersuche von Hodgkins haben Folgendes er- 
geben: 




•f 


* 


x ) Bei G. Tammann, "Wied. Ann., Bd. 66 (1898), S. 475 ft*. 
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Substanz 

Druck in Atmospkaren 

! l 

519 j 

792 

Sckmelztemperatur t 0 C. 

Walrat 

51,0 

60,0 

80,2 

Wacks 

64,5 

74,5 

80,2 

Stearin j 

107,0 

135,2 

140,5 

Sckwefel 

72,5 

73,6 

79,2 


Die Zahlen yerlaufen, wie man sieht, sehr ungleichmassig. Man erhalt: 


Substanz 

Mittlerer Druck 

in Atmospkaren 

260 

655,5 

As — v 3 \ 

\ Ji ) 

i X 10" 7 

Walrat 

529 

2157 

Wacks 

564 

596 

Stearin 

1381 

473 

Sckwefel 

61 

587 


Nur Stearin verhalt sick wie das vorher bekandelte Tetrachlormethan 
nnd Naphtalin, die anderen Substanzen verkalten sick entgegengesetzt. 

Also lasst sick iiber die Aenderung der Grosse — — - — ~ dock nickts 

i 

allgem ein voraussagen. 

Zu einem bemerkenswerthen Ergebniss ist Damien gelangt. Nach 
seinen Yersucken an "Walrat, Paraffin, Wacks, Naphtalin und Naphtyl- 
amin, Nitronaphtalin, Paratoluidin, Diphenylamin soli sick die Sckmelz- 
temperatur als Function des Druckes darstellen lassen durck die Formel 

-O’ = '9o + a (jP — 1) 4" & (p — l) 2 - 

Die Grosse 1) kat sick in alien Fallen als negativ erwiesen. Demnack 
wiirde & mit wacksendem Druck bis zu einem Maximum ansteigen und 
dann wieder abnekmen. Das ist fur Naphtylamin auck durck unmittel- 
bare Beobacktung festgestellt. Folgende aus der Winkelmann’schen 
Encyklopadie entnommene Zusammenstellung zeigt dieses Verkalten. 

(Siebe Tabelle auf folgender Seite.) 

Das Maximum tritt ein bei etwa 80 Atmospkaren Druck. Nach 
Damien’s Formel ware 

cl& = [a + 21) (p — l)]cZp, 
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V 

Atmospharen 

j t ' 

ii 

3 C. 

jl 

| beobachtet 

i • 

bereebnet 

1 

! 

49,75 

49,75 

62 

50,49 

50,40 

81 

50,54 

50,45 

93 

i 50,33 

50,44 

143 

j 50,01 

50,03 

166 

j 49,83 

49,75 

173 

49,65 

i i 

49,63 


und da b negativ ist, wfirden sich die genannten Stoffe oberhalb des 

Druekes von 1 — ~~ wie solche Substanzen verhalten, welcbe sicli 
2b 

beim Sclimelzen zusainmenzielien. Der Grenzdruck fur die genannten 
Stoffe ware bei Walrat etwa 650, bei Paraffin etwa 300, bei Wachs 
etwa 760, bei Naphtylamin etwa 82 Atmospharen. Substanzen wie 
Wasser, Wismutk u. s.f. befanden sick hiernach bereits bei Atmospharen- 
druck oberbalb dieses Grenzdruekes. Und ferner ergabe sicli, dass 
v 2 — mit wacbsendem Druck variiren muss und sogar sein Zeicben 
andern kann. Das ist alles von selir grossem Interesse und wird 
spater nocb weiter verfolgt werden. Bar us 1 ) hat die Bichtigkeit 
der Beobachtungen von Damien sehr stark in Zweifel gezogen, min- 
destens die Anwendbarkeit seiner Formeln zur Extrapolation. Fur 
keine der Substanzen, fur welche diese Formeln Grenzdrucke fest- 
setzen, hat er durch unmittelbare Versuche solche Grenzdrucke nach- 
weisen konnen, wiewohl er in seinen Beobachtungen fiber diese Grenz- 
drucke nach Damien’s Formeln weit hinausgegangen ist. 

Indessen ist das wichtigste Ergebniss von Damien’s Unter- 
suchungen, dass namlich bei einer solchen Darstellung der Schmelz- 
temperatur als Function des Druekes das quadratische Glied negativ 
ist, doch bestatigt und damit das Yorhandensein eines Grenzdruekes 
als solchen gesichert worden. Tammann 2 ) namlich hat zunachst 
entsprechende Untersuchungen far Benzol, Dimethylathylcarbinol, 
Trimethylcarbinol, Tetrachlorkohlenstoff, Nitrobenzol, Benzophenon und 
Phosphor ausgefuhrt. In alien Fallen hat er die Constante b negativ 
gefunden. So giebt er ffir Dimethylathylcarbin folgende Formel und 
Zusammenstellung, woselbst jo den Druck in Kilogramm auf Quadrat- 
centimeter bedeutet: 

t = — 10,3 + 0,019 11 jp — 0,000 002 14 jp 2 . 


D In einem Briefe an G. Tammann, Wiedem. Ann., Bd. 62, S. 295. 
2 ) Wiedem. Ann., Bd. 66, S. 485 ff. 
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p 

t 

Differenz 

beobacktet 

bereehnet 

0 

— 10,3 

— 10,3 

0,0 

500 

~ 1,3 

- 1,3 

0,0 

1000 

+ 7,0 

+ 6,7 

— 0,3 

1500 

+ 14,2 

+ 13,6 

— 0,6 

2000 

+ 19,7 

+ 19,4 

— 0,3 

2500 

+ 24,8 

+ 24,1 

— 0,7 

•3000 

+ 28,4 

+ 28,8 

+ 0,4 

3500 

+ 30,3 

+ 30,4 

+ 0,1 


Der Grenzdruck lage bei 4500 kg Druck auf 1 qcm und die hocbste 
Scbmelztemperatur betriige -f- 35°. 

Tetrachlorkohlenstoff ist die aucb von Amagat untersuchte Sub- 
stanz Tetrachlormethan, in der That hat auch Tammann gefunden, 
dass diese bei den Versuchen spontan in verschiedenen Modificationen 
auftrat. Fur Phosphor lautet Tammann’s Formel 


t = 43,9 + 0,0288 j> — 0,000 001 


Die Beobachtungen gehen von Drucken 0 kg bis 2000 kg auf 1 qcm 
die Schmelzpunkte variiren von 43,9° bis 97,4°, also sehr erheblich. 

Spater a ) hat Tammann seine Untersuchungen auf Naphtalin, 
Wasser, Kohlensaure, Aethylenbromid, Blausaure, Chlorcalciumhydrat 
mit 6 I'I 2 0, Methylsenfol, Parasylol, Diathylamin, Dimethylathylcarbinol 
ausgedehnt, immer mit dem namlichen Ergebniss der Darstellbarkeit 
der Schmelztemperatur durch eine Formel der obigen Art. 

Hiernach, schliesst Tammann, kann kein Zweifel mehr bestehen, 
dass in dem der Untersuckung unterworfenen Theile der Schmelz- 


druckcurve 


d 2 & 

dp 2 


negativ ist, was ja Damien’s Versuche schon ergeben 


batten. 

Einzelheiten theile ich nur fur zwei Falle, die der Kohlensaure 
und des Wassers, mit, weil dabei einiges zur Sprache kommt, was fiir 
die Beurtheilung der ganzen Erscheinung von Wicktigkeit ist. 

Der Schmelzpunkt der krystallisirten Kohlensaure liegt bei 
t — — 56,7° C., wobei der Druck 5,1 Atmospharen betragt. Bei 
hoheren Drucken liegt der Schmelzpunkt hoher, so haben wir, wenn 
der Druck in Kilogram m pro 1 qcm ausgedriickt wird: 


D Wiedem. Ann., Bd. 68, S. 5G2 fif. 


Weinstein, Therm odyiiamik. II. 


16 
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p 

t 

P 

t 

926 

— 40,0 

2792 

— 7,43 

965 

— 37,5 

| 3156 

+ 3,20 

1592 

— 27,1 

| 3487 

+ 10,92 

2158 

— 17,64 

| 



Bis zum Druck 2792 und der Schmelztemperatur — 7,43 steigt 
die Curve, welche die obigen Zahlen zusammenfasst, die Schmelzdruck- 
curve, ganz gleichmassig an, von da an kniekt die Curve zu weit 
steilerem Gang gegen die p-Axe um. Der erste Theil der Curve inter- 
polirt und fortgesetzt giebt folgende zusainmengehorige Werthe: 


P 

t 

| 

I P 

t 

0 

— 56,8 

1 2500 

— 12,25 

500 

— 47,4 

3000 

— 4,0 

1000 

— 38,0 

3500 

+ 3,5 

1500 

— 28,8 

4000 

H- 10,5 

2000 

— 20,5 




Die Gleicbung ist 

t = — 56,8 + 0,019 99 p — 0,000 000 75 p 2 . 

Man siebt, wie diese Curve von etwa p = 2800 ganz anders 
weitergebt, als nacb den oben mitgetbeilten Zablen der Fall ist. Sie 
erreicbt 10,92 erst bei Drucken weit liber 4000. Der zweite Theil der 
wirklichen Schmelzdruckcurve wiirde nacb p = 0 bin extrapolirt 
t = — 85° etwa ergeben statt — 56,8°, und genauer interpolirt, 
sicber nocb viel tiefere Temperatur. Tammann betrachtet die 
Kohlensaure auf diesem zweiten Tbeil der Curve als in neuer Modi- 
fication befindlich, die er Modification II nennt, sie wiirde sicb vor der 
gewobnlicben Koblensaure durcb tieferen normalen Scbmelzpunkt und 
dadurch auszeicbnen, dass dieser Scbmelzpunkt viel rascber mit wach- 
sendem Druck ansteigt als bei dieser. Die Schmelzdruckcurve dieser 
Koblensaure II wiirde die der Koblensaure I bei p = 2800 und 
t = — 7,5° scbneiden. Durcb einen Kunstgriff gelang es Tammann, 
iiber p — 2800 die Koblensaure sowohl in der Modification I als in 
der II zu verfolgen. Denkt man sich beide Modificationen bei gleichem 
Druck binreicbend unterkiihlt, so gelangt man zu Temperaturen, in 
denen nur die Modification I besteht; steigert man die Temperatur, so 
tritt ein Zustand ein, in welchem die Modification I in die II xiberzu- 
geben beginnt, bis zuletzt I ganz verscbwunden ist. Docb findet das 
nicht statt unterhalb des Druckes p = 2800. Jedem Druck p > 2800 
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entspricht eine Temperatur, bei der die Umwandlung beginnt. Tam- 
mann spricht darum von einer Umwandlungscurve. Es ist die- 
jenige, unterhalb deren (mit Bezug auf die Temperatur) nur Kohlensaure I 
auftritt, oberbalb derselben bestehen zunachst beide Modificationen 
neben einander, zuletzt ist nur die Modification II vorhanden. Fur 
die Umwandlungscurve der Kohlensaure gilt die Gleichung 

t = — 7,5 + 0,0114 (p — 2800), 
fiir die Schmelzdruckcurve der Modification II oberhalb p — 2800 die 
t = — 7,5 + 0,0275 (p — 2800). 

Die beiden Schmelzdruckcurven und die Umwandlungscurve stossen 
iin Punkte p = 2800, t = — 7,5 zusammen. Der maximale Schmelz- 

kff 

punkt fiir Kohlensaure I mit gegen t — - f- 60° liige bei p — 13000 — =-• 

qcm 

Bei der kritischen Temperatur der Kohlensaure ware fiir I das p = 6100, 
fiir II das p = 4200 und der Umwandlungsdruck betriige 6500 kg auf 
den Quadratcenti meter. Experimentell gelangt man von einer dieser 
Curven zu den anderen am bequemsten durch rasche Druckerniedrigung. 

Eis und Wasser hat Tammann mehrmals und sehr eingehend 
untersucht. Er findet, dass der Yerlauf der Schmelzdruckcurven auf drei 
Modificationen des Eises hinweisk In der ersten Arbeit x ) scheint er 
Eis nur in einer Modification anzunehmen, die Schmelztemperatur des 

Eises soli bis in die Nahe von p = 2000 und t = — 20° 0. 

qcm 

ziemlich gleichmassig, wenn auch nicht genau linear verlaufen, dann 
aber soil sie mit ferner wachsendem Druck sehr rasch abnehmen, der- 

kg 

artig, dass bei p = 2200 schon t — — 39° ist. Folgende Zu- 

qcm 

sammenstellung der Beobachtungen ist sehr lehrreich. 


p 

t 

p 

t 

1 

0,00 

2000 

— 21,1 

473 

— 3,44 

2069 

— 23,8 

737 

— 5,71 

2172 

— 26,0 

1116 

— 9,40 

2165 

— 26,0 

1107 

— 9,54 

2195 

— 30,0 

1643 

— 15,45 

2211 

— 35,4 

1650 

— 15,45 

2217 

— 39,0 

CO 

o 

o 

— 21,09 

2177 

— 40,5 


Bis — 20° kann man als Interpolationsformel benutzen 
p = — 140,0 t + 2,11* 2 . 


x ) Wiedem. Ann., Bd. 68, 8. 564 ff. 
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Die Vergleichung mit den frfiher (S. 236) mitgetheilten Ergebnissen 
anderer Forscher giebt ganz gute Uebereinstimmung. Zwischen — 39 
und — 40° C. beginnt fiir nocb weiter fallende Temperaturen der Druck 

0 p 

abzunelimen, dazwiscben ware also = 0, worfiber spater. 

Wohl wegen der scliarfen Wendung der Schmelzdruckcurve bei 
t — — 20° ist Taininann in seinen weiteren Arbeiten iiber das Ver- 
balten des Eises dazu gekommen, aus gleicbem Grunde wie bei 
der Kohlensaure ancb das Eis auf mebrere Modification en zn unter- 
suchen x ). Er debnte seine Beobachtungen anf Temperaturen von 

kg 

0 bis — 80° und Drucke von 1 bis 3200 — — aus, besondere Beob- 

qcm 

acbtungen erstreckten sicb auf Temperaturen von — 22 bis — 15° 

kg 

bei Drucken von 3200 bis 4000 — — und auf Temperaturen von — 80 

qcm 

kg 

bis — 180° und den Druck 1 — — * 

qcm 

Von 0° bis gegen — 22° haben wir es mit dem gewohnlichen Eise 
zu tbun, Modification I. Das Ergebniss der Beobachtungen entspricbt 
dem fruber gewonnenen, die Zablen weichen ein wenig ab. Es ist, aus 
den Beobachtungen interpolirt: 


kg 
® qcm 

t °c. 

l 

oHO j 

<^1^3 j 

i j 

— 0,1 

135 

336 

2,5 

112 

615 

5,0 

110 

S90 ; 

7,5 

106 

1155 j 

I 10,0 

100 

1410 j 

12,5 

86 

1625 | 

15,0 

84 

1835 ; 

17,5 

81 

2042 j 

20,0 

75 

2200 

\ 

1 —22,1 

1 


dp 

Die Zablen fiir — nelimen 
0 t 


mit wachsendem Druck ab, doch verlaufen 


sie nicht sehr regelmassig. Die Schmelzdruckcurve kriimmt sicb zur 
Druckaxe hin und bat etwas oberbalb — 2,5° einen Wendepunkt. 

Die beiden anderen Modificationen des Eises verhalten sicb anders* 
Um auf deren Schmelzdruckcurven zu gelangen, „bedarf es eines kleinen 
Kunstgrifis. Steigert man zwiscben — 16° und — 22° den Druck fiber 


l ) Ann. d. Bhysik. Yierte Folge. Bd. 2 (1900), S. X ff. 
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den Sclimelzdruck einer der neuen Eisarten, so tritt ibre spontane 
Bildung, was ja so haufig stattfindet, niclit sobald ein. Im Laufe einer 

balben Stunde bildet sicb bei — 21° unter 3000 bis 3500 in 40 ccm 

qcoi 

kein Stern jener Eisarten, das Wasser bleibt fiussig (was den friiberen 
Beobacbtungen entsprecben wurde). Um auf die Scbmelzcurven der 
Eisarten II nnd III zu gelangen, muss man die Temperatur des ge- 
wobnlicben Eises unter — 22° erniedrigen und den Druck auf min- 

destens 2400 steigern. Erniedrigt man die Temperatur auf — 30 
qcm 

bis — 60°, so erbalt man dasEisIII, bei — 80° dasEisII. Yerkleinert 
man nun das Yolumen bis zur vollstandigen Umwandlung des Eises I, 
so gelangt man bei Erwarmung, wobei der Druck am besten auf 
kg 

oder bober zu balten ist, auf eine der Scbmelzcurven, je 


2500- 


qcm 

nacbdem, welche der Eisarten man hatte entsteben lassen“. 

Fur die Scbmelzdruckcurve des Eises III giebt Tammann 
die Formel 


t = — 22° + 0,004 38 (p — 2200) — 77 X 10~ s (p — 2200) 2 . 

Der maximale Scbmelzpunkt des Eises III ware — 15,8°, der Grenz- 

druck 5040-^-- Die Scbmelzdruckcurve des Eises III scbneidet die 
qcm 

kg 

des Eises I im Punkte t = — 22°, p = 2200 Die Uinwandlungs- 

qcm 

curve des Eises I in Eis III liegt ganz zwiscben den Drucken 
p = 2200 und p = 2255, von — 22° (p = 2200) einerseits und 
— 80° ( p = 2210) andererseits senkt sie sicb nacb p — 2255 bin 
und erreicbt den tiefsten Punkt etwa bei — 47°. In ibrera Treffpunkt 
mit der Schmelzdruckcurve des Eises I beginnt die Scbmelzdruckcurve 
des Eises III. 

Was das Eis II anbetrifft, so beginnt die Umwandlungscurve dieser 
Modification aus Eis I fast an derselben Stelle wie die des Eises III 
aus Eis I, jedocb bei etwas niedrigerem Druck. Die Curve verlauft bis 
t = — 37° und p = 2240 etwa mit geringer Senkung — bis zu 
p — 2250 — unterbalb (nacb Seite der boberen Drucke) der Um- 
wandlungscurve fur III aus I. Dann scbneidet sie diese Umwandlungs- 
curve und steigt in einigen Wellen fast geradlinig an bis zum Punkte 
t — — 80°, p — 1885. Bei t — — 37° und p = 2240 etwa konneii 
hiernacb alle drei Modificationen des Eises besteben, bei t = — 22° 
und p = 2200 sogar diese drei Modificationen und ausserdem nocb 
Wasser, also vier Pbasen einer einzigen Substanz. 

Die Betracbtung der Umwandlungscurven und ibrer Treffpunkte 
mit den Schmelzdrucklinien giebt Herrn Tammann Yeranlassung zu 
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folgender Auseinandersetzung, welcbe die latenten Warmen und die 
Volumenanderungen beim Uebergange der verscbiedenen Modificationen 
in einander betreffen. Es gebe Eis I in Eis III, dieses in Wasser und 
Wasser in Eis I uber — was bei dem Treffpunkt der Umwandlungs- 
curve von Eis III ans I mit den Sckmelzdruckcurven von Eis I und 
Eis III stattfinden kann — , so baben wir einen Kreisvorgang vor uns, 
bei dem nicbts weiter gescliieht. Die Summen aller Volumen- 
anderungen und die aller Umwandlungswarmen miissen also Null sein. 
Die Volumenanderung aus Eis I in Eis III sei z/z; l5 3 , die aus Eis III 
in Wasser z/# 3i o, die aus Wasser in Eis I sei Entsprecbend 

seien die Umwandlungswarmen D 3i0 , D 0?1 , so ist 

z/y l3 g -f- ^*3,0 -f" ^o,i = o, 

-^1,3 4 " -£3,0 4 ~ A),i — 0 . 

Fur die L gelten alle Gleicbungen der namlicben Art wie fur die 
Schmelz warmen, also 


1 

(—) 

CO 

s-T 

& 

\2 lVl,3 

J -^1,3 

1 

1 

(** \ 

^^3,0 

& 

w iv 3,0 

— JL 3 , 0 

1 


0 

1 


\3 IV 0,1 

0 

1 


An dem betreffenden Punkte £1 = 273 — 22 = 251 und p = 2200 
ist nun nacb Tamm an n 



und = — 0,19 ccm. 
chungen 


/O * 

| = 0,004 24, (—) = — 0,011 5 

3,0 \djP/o,i 

Damit ergiebt sicb aus den obigen Glei- 


^1,3 — 3, i 3:0 — 70, £ 0|l — — 73, 

z/v 3j0 = 0,05 ccm, ^o,i ==: 0,14 ccm. 


Jv Qi i ist grosser, D 0 ,i kleiner als bei normalen Verbaltnissen (t = 0°> 
jo = 1), im Ganzen ist aber die Uebereinstimmung mit den sonstigen 
Ermittelungen fur diese Grossen gut. Fast dieselben Zablen erhalt 
man fur den Treffpunkt der Uebergangscurve von Eis II aus Eis I mit 
den Scbibelzdruckcurven dieser beiden Eismodificationen, der, wie scbon 
bemerkt, in unmitt elbarer Nabe des erstgenannten Treffpunktes liegt. 

Die obigen Zablen lebren noch Folgendes. Der Uebergang von 
Eis I in Eis III ist mit einer Volumenverringerung verbunden und mit 
einern Warmeverbraucb; ebenfalls Warmeverbrauch’ bedingt der Ueber- 
gang von Eis III in Wasser, es tritt aber Volumenvermebrung ein. 
Der Warmeverbraucb zum Scbmelzen von Eis III ist kleiner als der 
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zum Schmelzen von Eis I unter gleicben Yerbaltnissen. Die Zalilen 
konnen selbstverstandlicb nur approximate sein. 

Die Grosse z/^ 0 ,i, die Yolumenvergrosserung beim Uebergange von 
Wasser in gewohnliches Eis, ist bei t = — 22° nnd = 2200 an- 
scheinend grosser als unter normalen Yerhaltnissen. Das ist eigentlich 
gegen die Erwartung. 

Unter der Annabme, dass = ^ 1,2 = — 0,19 com ist, be- 

rechnet Herr Tainmann folgende Tabellen fur die (Jmwandlungs- 
curven von Eis I in Eis II bezw. in Eis III a ). 

Eis I in EisH. 


t 

in °C. 



— 24 


32 


2230 

2252 


36 


2252 


40 

50 

60 

70 

— 80 


2223 

2125 

2055 

2000 

1800 


— 0,4 

- CO 

+ 0,14 
+ 0,10 
+ 0,14 
+ 0,18 
■+ 0,05 


+ 3 

0 

— 8 
— 10 

— 5 

— 17 


Eis I in Eis III. 


t 

in 0 C. 

• kg 
m — — 
qcm 

— 22 

2200 

30 

2225 

40 

2245 

46 

2245 

50 

2240 

60 

2236 

— 70 

2220 


b# 
b p 

+,3 

— 0,3 

+ 4 

-0,5 

+ 2 

+ 00 

0 

+ 0,8 

— 1 

+ 0,7 

-1,4 

+ 0,6 

— 1,6 


Die Tabellen zeigen, dass zu gewissen Drucken zwei Umwandlungs- 
temperaturen gehoren, so fur Eis I in Eis III unter p = 2230, die 
Temperaturen — 32° und — 63°, die urn 31° von einander verschieden 
sind. Ferner erhellt, dass die Umwandlung der Eismodificationen 
in einander bis zu gewissen Drucken bezw. Temperaturen unter 


x ) Die Zablen sind scbon riclitig gestellt. Leider sind die scbonen Ar- 
beiten, liber die bier referirt wird, mit vielen Druckfehlern bebaftet, die ein 
Eernstebender nicht immer corrigiren kann. 
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Warmeverbrauch, darauf jedocli unter Warmeentwickelung stattfindet, 
bei gewissen Drucken geschieht die Yerwandlung obne tbermischen 
Effect, also adiabatisch, so bei Eis I in Eis II unter dem Druck 2252 
zwischen — 32° und — 34°, ahnlich bei Eis I in Eis III unter dem 
Druck 2245 zwischen — 40° und — 46°. 

Die Yolumenanderung bei dem Uebergange fest-fliissig unter ver- 
schiedenen Drucken bat Herr Tammann 1 ) fur Benzol, Naphtalin, 
Phosphor und Dimethylcarbinol ermittelt. Demnach nimmt die Grosse 
v 2 — % mit wachsendem Druck bei diesen Substanzen standig ab. 
Zur Darstellung von v 2 — v z als Function der Schmelztemperatur 
gentigt immer eine lineare Formel. So ist in Cubikcentimeter fur 1 g 
Substanz bei 

Benzol . . . v, — v 3 = 0,1307 — 0,001 080 (t — 5,43°), 

Naphtalin . . v % — v 3 = 0,1458 — 0,000 688 (t — 80,1°), 

Phosphor . . v 2 — v 3 = 0,0191 — 0,000 077 (t — 43,9°). 

Doch soil die Formel ftir Benzol nicht uber 60° hinaus gelten, die 
Yolumenabnabme ist von dieser Temperatur ab viel geringer. Die ent- 
sprechenden Formeln fur die Schmelzdruckcurven sind (etwas ab- 
weichend von den fruheren Angaben) bei 

Benzol . . t = 5,43 -f 0,028 3 p — 0,000 00198 p 2 , 

Naphtalin . t — 79,80 + 0,0351 p — 0,000 001 11 j) 2 , 

Phosphor . t = 43,93 -f 0,027 5 p — 0,000 000 50 p*. 

Die Yolumenanderungen konnen dem obigen zufolge Null werden. 
So fur Benzol bei t = 126°, fur Naphtalin bei t = 292°, fur Phosphor 
ebenfalls bei t = 292°. 

Schwefel ist vom gleichen Forscber auf die Yerwandlung der 
asymmetrischen Modification in die monosymmetrische untersucht. Die 
Umwandlungscurve hat die Gleichung 

t= 95,4 + 0,037 25 p + 0,000 002 13 p\ 

Die Yolumenanderung soil vom Druck (also auch der Umwandlungs- 
temperatur) unabhangig immer 0,013 95 ccm fur 1 g Substanz betragen. 
Mit diesen Angaben berechnet sich fur p = 1 die Umwandlungs- 
warmeZr = 2,678 Grammcalorien. Herr Th. Reicher ermittelte v 2 — v 3 
== 0,0126 und L = 2,52 Grammcalorien. Auf die weiteren theore- 
tischen Auseinandersetzungen Tammann 5 s komme ich bald zu 
sprechen. 

Wenn man bei den Elementen die Ausdehnung der Atomvolumina 
bei der Schmelztemperatur mit dieser absoluten Schmelztemperatur 
multiplicirt, so sollen nach Herrn Wiebe 2 ) die Producte zu den ent- 


1 ) Ann. d. Pliysik. Yierte Eolge, Bd. 3, S. 161. 

2 ) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1879, S. 1761. 
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'^enden Producten iin Gaszustande in ganzzahligen Verhaltnissen 
Folgende Tabelle bringt das zur Darstellung. 


Element 

— 

3 U 

(} 

V* 


0,003 015 

3S9 

1,171 63 == 0,003 905 X 300 


1 872 

492 

921 02 3 607 X 250 


1 029 

764 

786 16 3 931 X 200 


795 

687 

546 16 3 641 X 150 


1 188 

590 

700 92 3 505 X 200 


222 

775 

172 05 3 721 X 50 


630 

705 

444 15 3 701 X 120 


834 

539 

465 70 3 725 X 125 


1 911 

451 

861 86 3 834 X 230 


1 557 ; 

565 

879 71 3 665 X 240 


1 530 

609 

931 77 3 728 X 250 


255 

1875 

478 13 3 825 X 125 


255 

1775 

452 63 3 721 X 125 


0,000 255 

1725 

0,439 88 = 0,003 520 X 125 


Herr Wiebe bat zum Verstandniss dieser und einer friiher auf- 
Uten Regel fur die entspreclienden Verhaltnisse beim Sieden der 
tanzen das Gesetz angenommen, 

dass beim Siedepunkt sowobl wie beim Schmelzpunkt 
alle Korper gleiche Cohasion baben. 
iliernd wird das ja wohl aucb der Fall sein. 

Multiplicirt man ferner die Schmelztemperatur & mit der speci- 
al! Warrne, so giebt c& den ganzen Warmeinhalt der Substanz bei 
Sclimelztemperatur. Dieser Warmeinbalt soli nacb Wiebe 1 ) fur 
.ente derselben Gruppe in den meisten Fallen in nabezu einfacben 
mverhaltnissen steben. So ist 

r Gruppe: Li Na K Cu Ag Au 

Ctt: ... 8 X 54 2 X 55 1 X56 9 X 14 5 X 14 3 X 14. 

ersten drei Elementen steben die Zablen fur c& im Verbaltniss 

56 

3:2:1, in den letzten drei in dem 9:5:3. Da ubrigens 14 = — 

d steben alle Zablen zu einander in dem Verbaltniss 32:8:4:9:5:3. 
herrsebt also in der That grosse Regelmassigkeit. Bei den anderen 
ipen tritt die Regelmassigkeit niebt so hervor. So ist: 

* Gruppe: Fe Ru Os Co Rb Ir Ni Pd Pt 
#: . . . 5X43 3X42 2X43 5X38 3X44 2X36 5X37 3X35 2X 33. 

zweite Factor ist durebsebnittlieb 43 oder 36. 


x ) Ber. d. deutseb. chem. Ges. 1880, S. 1258. 
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Endlich soli nach Wiebe die Gesanamtwarme der festen Elemente 
bei der Schmelztemperatur im irmgekehrten Yerbaltniss zu der wahren 
Atomausdehnung stehen. Die folgende Tabelle enthalt die betreffenden 
Angaben. 


Element 

c S 

1 b*> 
l'i b S 


bo 

b s 

cS 

'd *>q 
b S 

Cu 

126 

0,000 050 94 

310 

2,5 

Ag * 

70 

58 05 

160 

2,3 

Au 

43 

43 53 

117 

2,7 

Mg 

256 

82 86 

503 

2,0 

Zn 

66 

87 15 

177 

2,7 

Od 

33 

93 06 

96 

2,9 

A1 

241 

70 08 

525 

2 2 

In . 

26 

137 82 

64 

2,5 

T1 

19 

94 05 

52 

2,8 

Sn 

29 

68 07 

124 

(4,3) 

Pb 

19 

88 44 

55 

2,9 

As 

63 

18 06 

739 

(11,7) 

Sb 

36 

34 74 

236 

(6,6) 

Bi 

17 

41 22 

115 

(6,8) 

S 

69 

202 44 

154 

2,3* 

Se 

•o 

CO 

113 76 

113 

3,0 

Pe 

36 

51 96 

150 

(4,2) 

J 

21 

235 00 

34 

(1,6) 

Ee 

214 

36 24 

494 

2,3 

Co 

190 

37 32 

457 

2,4 

Ni 

186 

38 58 

442 

2,4 

Bn 

127 

29 73 

324 

2,6 

Rli 

132 

25 74 

373 

2,8 

Pd 

105 

35 67 

263 

2,5 

Os 

86 

20 37 

247 

2,9 

Ir ; . 

72,5 

21 24 

239 

(3,3) 

Pt 

66,5 

27 21 

186 

2,8 

C 

1494 

23 88 

3490 

2,3 

Si 

450 

23 40 

1526 

2,8 


Abgesehen von den eingeklam inert en Zablen liegen alle anderen 
Zablen innerhalb des Intervalls 2,0 und 3,0 und geben im Durch- 
sclmitt 2,6, und es komrnen vor 

Abweichungen yon .... 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 

1 0 2 6 6 5 1 Mai. 

Die Abweichungen vom Mittelwerthe betragen also wesentlicb nur 
0,0 bis 0,3. 
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Dass es sich nur um Annaherungsgesetze handeln kann, folgt 
sclion daraus, dass sowohl fiir die specifisclie Warme, wie fiir die Aus- 
dehnung Zalilen angenommen sind, welche nur Mittelwertlie innerhalb 
gewisser vom absoluten Nullpunkt und oft aucli von der Scbmelz- 
temperatur weit entfernten Temperaturintervallen gelten, und dass ja 
die Schinelztemperatur so stark variabel ist. 

Wir geben nun zur Betracbtung der Scbmelzwarme l iiber. Sie 
ist, wie bemerkt, unter alien Umstanden positiv, kann jedocb mit Tem- 
per a tur und Druck variiren. Fur die Abbangigkeit von der Tem- 
per a tur bat Pettersson eine wichtige Beziebung abgeleitet 1 ). Eine 
Fliissigkeit erstarre bei der Temperatur O, so wird die Scbmelzwarme l 
gewonnen. Der feste Korper werde dann bis zur Temperatur O — dO 
abgekublt, die weiter entstebende Warme ist alsdann c 3 dO, falls c 3 die 
specifisclie Warme des festen Korpers bedeutet. Die gleicbe Substanz 
werde als Fliissigkeit von der Temperatur O zur Temperatur O — d 0 
unterkuhlt und bleibe Fliissigkeit, alsdann wird die Warme c 2 dO frei, 
woselbst C 2 die specifiscbe Warme iin fliissigen Zustande der Substanz 
bedeutet. Nun gebe die Fliissigkeit bei der Temperatur O — dO in 
den festen Korper iiber, obne dass dabei Erwarmung bis zur Tem- 
peratur O stattfindet. Dann wird die Scbmelzwarme V frei, da wir 
aber in beiden Fallen zuletzt feste Substanz von der Temperatur O — cl 0 
baben, so muss sein 

l — J— c 3 d O = V -}— C -2 d O , 

also 

ox dl _ 

8 ) — c 2 — c 3 . 

Das ist die P ett er s son’sche Beziebung. Erfahrungsgemass ist stets 
C 2 > c 3 , somit waclist die Scbmelzwarme mit wacbsender Temperatur 
und fallt mit fallender. Pettersson giebt folgende von ihm er- 
mittelte Zablen fiir die Schmelz warme von Wasser und Phosphor: 


"Wasser 

Phosphor 

t 

l 

t 

l 

-2,8 

77,85 

+ 27,8 

4,74 

— 4,995 

76,75 

+ 28,3 

4,69 

— 6,5 

76,00 

+ 30,1 

4,74 



+ 35,4 

4,97 



+ 35,9 

4,86 



+ 38,0 

5,08 



+ 40,5 

4,97 


L ) Journ. f. p. Cliem. (2), Bd. 24, S. 151. 
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Fur Phosphor kann Z auch aus den Daten Tammann’s fur die 
Schmelzdruckcurve und die Yolumenanderung auf dieser Curve be- 
rechnet werden (S. 252). Demnach. erhalt Tammann: 


t 

Z 

°c. 

50 

4,94 

70 

5,28 

90 

5,26 

100 

5,19 


Die Zahlen sehliessen sich an die obigen recht gut an. 

Da nach Regnault die Schmelzwarme des Wassers bei der Tem- 
per atur 0° gleich 79,01 betragt, so nimmt sie von — 6,5° C. bis 0° um 

0 Z 

drei Calorien zu und es ist annahernd r-rr = 0,50, was ubrigens dem 

0 tr 

erfahrungsmassigen Werthe von C 2 — c 3 entspriclit, da die specifische 
Warme des Eises bei 0° etwa 0,5 betragt und die des Wassers 1,0 ist. 
Bei Phosphor ist die Zunahme von Z mit wachsender Temperatur nicht 
so ausgesprochen, immerhin aber mindestens angedeutet. 

So lange c 2 — C 3 positiv ist, nimmt Z mit abnehmender Temperatur 
stetig ab. Bleibt dieses Yerhaltniss standig erhalten, so wurde hiernach Z 
auch gleich Null werden konnen. Das wiirde dem Obigen zufolge fur 
Wasser, wenn wir von den Verhaltnissen bei 0° extrapolirend auf die 
bei tieferen Temperaturen sehliessen diirfen, bei — 160° etwa eintreten. 
Damit stimmen freilich Tammann’s Beobaclitungen nicht uberein, 
ohne dass gegenwartig Entscheidung getroffen werden kann. 

Sieht man c 2 — c 3 als von der Temperatur unabhangig an, so 
gieht die Integration der Form el 8) 

9j) ' 1 = (C 2 — c 3 ) & + ? 0 

und fur Wasser dem Obigen zufolge 

9 a ) l = (160 + t) (c 2 — c 3 ). 

Diese Formel hat Person geglaubt fur alle festen Substanzen an- 
nehmen zu durfen, wonach also alle festen Substanzen bei einer und 
derselben Temperatur, — 160° etwa, ohne Warmegewinn oder Wiirme- 
verlust, schmelzen wurden. Sie stimmt ganz gut fur Wasser, Phosphor, 
Schwefel, Kaliumnitrat und Natriumnitrat. Eine grossere Bedeutung 
kann ihr nicht wohl zukommen, weil c 2 — c 3 nicht von der Temperatur 
unabhangig ist. 

Fur denUebergang aus dem gasformigen Zustande in den flussigen 
war die durch die Gleichung r — 0 bestimmte Temperatur die Grenz- 
temperatur, bei welcher ein Unterschied zwischen Flussigkeit und Gas 
nicht bestand, es war die kritische Temperatur fur diese beiden Zu- 
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Lnde. Kann fiir feste Substanzen in der That 1 = 0 werden, so 
jbt es auch fiir den festen und fliissigen Zustand in diesem Sinne 
le kritische Temperatur, bei der Flussigkeiten und feste Korper 
iicb sein konnten. Da bei "Wasser einer Erniedrigung der Schmelz- 
nperatur um 0,0076° eine Druckerbobung von einer Atmospbare 
tspricbt, so miisste der Druck fur eine Scbmelztemperatur von 
160° sein gleicb etwa 20 000 Atmospharen. Bei soicbem Druck 
d der Temperatur — 160° waren flussiges "Wasser und Eis nicbt 
ibr von einander verscbieden. Ob aber bei dieser Temperatur 
iissigkeit und fester Korper wirklich gleicb sind, stebt nocb dabin, 


die Gleicbung 6) aucb dadurcb erfiillt sein kann, dass 


dp 


0 ist, 


: Z = 0. Darauf komme icb bald zuriick. 

Form el 8) ist nicbt vollstandig, wie aucb ihre Ableitung erkennen 
>st , da von den ausseren Arbeiten abgeseben ist. Eine strenge 
irmel erhalt man nacb Planck in folgender Weise 2 ). 

Man differenzirt die Gleicbung 3) nacb 'O’, indem man auch v als 
t 'O’ variabel ansiebt, Alsdann ist 


1 dl_ _/0$A , /8SA dv, /8S s \ dv 3 

lj OdO 02“ va^7r 2 WAa + \dv 2 A dft \dvj & d& ’ 

so nacb den Gleicbungen unter E) auf Seite 77 des ersten Bandes, 
dem alle Grossen fiir die Fliissigkeit mit dem Index 2, alle fiir den 
sten Korper mit dem 3 bezeicbnet werden, 

dl l , v ( \ \ ( \ dv 2 dv 3 

dO % ^ 2 ^ 3 ^ 0a* 0 0* 


'erin ist nocb zu sctzen 

dv 2 fdv 2 \ , /dv 2 \ dp dv g /9t? 3 \ , /3t»A dp 

di ~ \d&Jp + \'dpj dO 5 dO “ \d OA ^ \dpj dO’ 

30 wird unter Benutzung der Gleicbung 32) auf Seite 82 des ersten 
tndes 


dl 

do 


_z_ 

a 


— ( C i>) 2 ( C p)s 




dp 

d& 


id wegen der Gleichung 6) fiir Z selbst 
,2) + (Ci,)z ~ {Cph + 


ji r 

-*,)» L 1 


, s dvo , . 
2 d~p 


dv 3 

dp. 


dlicb wegen Gleicbung 58) auf Seite 86 und Gleicbung 27) auf 
ite 80 des ersten Bandes 


h) 


do a 


+ ( C p) 2 


(.Cp) 3 



x ) Thermotlynamik, S. 180. 
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Diese vollstandige Gleichung ist nicht unwesentlich von der Petters- 
son’schen verschieden. Setzt man (c p ) 2 = 1, (c p )s — 0,505, l = 80, 

& = 273,» 2 = 1, v 3 = 1,09, (|5) =-0,00006, (0)= + °’ 000 n > 

so berechnet Planck fur Wasser 


cl l 
d& 


— 0,64. 


Demnach ware die kritische Temperatur zwischen Eis und Wasser 
— 125° C., wiederum, falls Eis und W asser unterhalb 0° C. sick ebenso ver- 
halten wie bei 0°, und es betriige der kritische Druek gegen 17 000 Atmo- 
spharen. Bei dieser kritischen Temperatur ware v 2 — v 3l S 2 — $3 u - s * 
wie bei der zwischen Gasen und Fliissigkeiten. Indessen ist wegen 
der noch erforderlichen Extrapolationen viel Werth auf diese Er- 
mittelung einer weiteren kritischen Temperatur nicht zu legen. 

Aus der Gleichung 8), die nun genauer geschrieben werden muss 



folgte, dass bei constantem Druck die Schmelzwarme rnit steigender 
Temperatur wachsen muss. Die entsprechende Gleichung 

id - (~) = ( d -^\ - (^) 

; -9- \0j K'dpJ# \dpj # 


lehrt, weil stets 



ist, dass fur constante Temperatur die Schmelzwarme auch mit stei- 
gendem Druck wachsen muss. 

So lange also die Schm elztemperatur mit steigendem 
Druck anwachst, muss iiberhaupt die Schmelzwarme 
gleichfalls steigen. 

In Betracht kommende Regelmassigkeiten fur die Schmelzwarme 
scheinen nicht ermittelt; nicht einmal fur die molekulare Schmelz- 
warme sind solche festgestellt. 

Wir kehren nun wieder zuriick zu den Schmelzdruckcurven und 
den sehr interessanten Untersuchungen des Herrn G. Tammann uber 
den uns beschaftigenden Gegenstand x ). 

Wir sahen vorhin, dass auch bei solchen Stoffen, fur welche unter 
normalen Verhaltnissen steigender Druck zunachst eine Schmelzpunkt- 
erhohung bewirkt, diese Erhohung doch mehr und mehr abnimmt, 


x ) Zeitscbr. f. phys. Chem., Bd. 21, S. 17; Wiedem. Ann., dritte Folge, 
Bd. 62, S. 280; Bd. 66, S. 473; vierte Folge, Bd. 2, S. 1 u. 424; Bd. 3, S. 161. 
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dann, wenn der Brack eine gewisse Starke erreickt kat, auf Null sinkt 
und bei noch weiterer Druckzunakme in eine Erniedrigung ubergekt. 
Daraus scblossen wir, dass v 2 — v z erst positiv und hinter einem ge- 
wissen Grenzdruck negativ sein wird. Im Grenzdruck ist v 2 = v 3 , da 
jedoch gleicbwobl dabei l nicht gleich Null zu sein brauckt und that- 
sacklick auck nickt ist — vergl. das Beispiel des Napktylamins auf 

0 P 

S. 236 — , so muss an dieser Stelle gg = co sein. Aus alledem ergiebt 


sich: die Sckmelzdruckcurve l = (v 2 


& dp 

‘V z ) — g-g dargestellt in einem 


Coordinatensystem mit Temperatur und Druck als Yariabeln muss zu- 
nachst fur wacksende Drucke von der Druckaxe in die Hoke steigen; 
bei einem gewissen Druck, dem oben bezeickneten Grenzdruck, hat sie 
ihre grosste Hoke erreickt und ist dort parallel der Druckaxe, von da 
ab muss sie zur Druckaxe kerabgeken. Bei einer bestimmten Tem- 
peratur, der kritiscken fur den Zustand fest-fliissig, wird die Curve 
aufhoren, der ikr entspreckende Druck ist der zugehorige kritiscke 

0 p 

Druck und die Curve steigt, falls g-g = 0 angesetzt wird, in gerader 

Linie senkreckt zur Druckaxe kerab. 

Das ergiebt sick alles aus dem friiker sckon Yorgetragenen und 
„soweit war fruker die Sckmelzdruckcurve verfolgt worden Herr 
Tammann denkt sick nun die Curve uber den kritiscken Punkt kinaus 
• fortgesetzt. V 2 — v z ist immer nock negativ, l gekt durck Null 


m 


Op 


einen negativen Wertk iiber, also wird gg positiv. Geken wir nun zu 


nock tieferen Tempei'aturen als die kritiscke Temperatur, so muss p 
abnekmen, die Curve wendet sick also jetzt wieder zur Temperaturaxe. 
In dem aber der Druck abnimmt, kann er wieder einen Wertk erreicken, 
unter dem abermals v 2 — v 3 einen Zeickenwecksel erfakrt, also positiv 

0 p 

wird, da aber l nock negative Wertke kat, wird g-g negativ und die 


Sckmelztemperaturen mussen ansteigen mit weiter fallendem Druck, 
bis die Curve bei p = 0 die Temperaturaxe erreickt, von der sie fruker 
bei koheren Temperaturen ausgegangen ist. Die Curve konnte nun 
nock fur negative Drucke kinter der Temperaturaxe fortgesetzt werden, 
sie bildet dann ein einfackes Oval, sonst wiirde das von der Tem- 
peraturaxe abgescknittene Stuck fehlen. Die vollstandige Curve kat 
also mindestens zwei Punkte, in welcken v. 2 — v B = 0, ferner zwei 

0# 

kritiscke Punkte, in denen l = 0 ist und zwei Punkte, wofiir tt— = 0 

dp 

ist. Die beiden letztgenannten Punkte fallen mit den beiden erst- 
genannten zusammen. 

Hie r aus ergiebt sick, dass im All ge in einen zu jedem 



Dr uck zwei Schmelzt cm pe rat u re n g «• h «* re n . <1 m-u.-.h wiv 7 u 

j e d e r S c h m 0 1 z 1 0 m p e r a t u r i m A l 1 g r m e i n e 1 1 znri D r u 0 U * *. 

Ferner erg i chi sich: 

FI ussigkeit mi, welch** uherhalb d e r kriti flim Te m - 
porutur unterkuhll Bind, ** r w ii rine n ich brim 1 i;. t a m* n ; 
Bind wie tinier lui lb der kri tine ben IViu pc nt I u r enter- 
kiiblt, BO kublen .sit! sicb a b brim F.rMurren. 

1 8 1 ein Stofi* in mehreren Miwlii'icat i«*n»*n bekanut, 
warden aucb die Sehmclzd ruekeu r v en vrrchirdeu sein. 
Schneiilon sicb die.se Sc lime l zd ruck rurvrii, h*» beMeht bei 
don Temporaturen mid Drueken tier Du re h u c built « pu a k t r 
G leicbgawich i zwisehen den Mt»*lii’irat ionen u ml Flu^.ig** 
k cite 11 . 

Der bei 8 piebswoi.su dem nonuulen Sehmelzpmiktr rntopivehnulr 
zvreite Sohmclzpunkt winl narh ilerrn G. Tam in aim 2 UU hF -luiv* 
nntorhalb diowcH normaleu Sehmelzpunkfea lirgrn. Pei amm phne 
rotbem Helen noil ein zweiter Sehmelzpunkf in tier I bat v»m < *. F*<h» 
mann festgestellt. sein. Pie.se Substnnz winl bri Am 1 wrick, b*-i pn n 
beginnen in der rothen FHbsjdgkeit sirh die K rydulir dvr gnuien Modi- 
fication zu zeigen, diem* venm*bren sicb mebr mid mrhi* mst w arbaemirr 
Tomperalur, HcblieKHlicb, hei li 1 7 M , hebmilzt die gun /»• Mr-.a- 7,11 mirr 
dunkeln FluHBigkeit. Kiihlt man ub, m grid die gamm Fr cle-nmny 
riickwarts vor mob, ch erNoheinen die gruuen K ryiiUllr , Fr \ rrmehivn 
nicb, nit! schwindeu, indem zugleieh <1 in ndhe Flthnudu'd nmhr nod 
mehr zunimmt, dann endarrt die e urni zuletzl hat man birder das 
rotbo Helen. Ilier Hind also wirklieb zwei Srhmel/punU c vnrhwiidrit* 
indem zwoi Mai VerllusHigung eiidritt , ein Mai /.nr Yn lhm Agnnr der 
rothen, dann zu der tb*r gruuen Moditicut i«»n tun! held** md duivb d**n 
krystallinischeii ZwischenzuBtand der gruuen Mediliral hm bid I'rballnnr 
einea Theil.s der fliiKHigen rot hen Modification verhundm. Fine 
Boobacbtung rilbrt von R. Pint e t. her, an Oiliinditnu, Mit-nfam* 

orstarrt erst bei —(18,5° and Hchmilzt wietier bei Mb 

Ob diene Tbathucbe beweiFu a dig {in* die Kxbdrir/, einra zwtdtou 
SchnielzpunkteH ist , bezweiftdf da in maun mdlmt. In r ^ifr Fall 
betrillt nicker zwei Modification**!) , im zweiten Fitlle imeh/uw eisrn, 
daaB es sicli nicht aucb uni Modifieuf iotien Imndtdi, vd mebf grltingen. 

Wir saben friiher , diiHH iihcIi den \ ormolu'ii \«»n ilu ru •) end 
1 a in m a n n bei Naphtulin r ; » r t aid iiuUberud t-bt ia Wegc mil 
Htoigeudem Druck abnimmt. Das gilt naeb d**n wtdt»T**u Vrriruclien 
X am man n h (S. 248 ) ullgeniein, bin diehe GrtiHs* 4 thirrb N id! grid umi 
negativ wird. Abso int 
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cl& + 


Allgemein haben wir jedoch 

d( - - -> = « + c 

Diese Grose ist ebenfalls negativ, wenn 

/ 0 (v 2 — v 3 ) 

23^ ^ V 0 P 

/d(v 2 — v 3 y 
V 0 O 


0 («? 2 — fl 3 y 


do <- 

dp^ 


ist. Absolut genommenist nun erfahrungsmassig etwa gleich 10^^ 

0 O' dp 

und entsprecbend verhalt es sicb mit , also sollte ^ < — sein, 

0O dp 10 

00 

und das trifft zu, da meist — nicbt viel mebr als 0,03 Procent ist. 

dp 

Langs der Schmelzdruckcurve, so schliesst biernacb Tammann, 
nimmt v 2 — % ebenfalls mit steigendem Druek und wacbsender Tem- 
peratur ab. Dagegen nimmt die Schmelzwarme, wie wir geseben 
baben, gleichzeitig zu. Ist nun beim Grenzdruck V. 2 — v 3 durcb Null 
gegangen, so bat die Scbmelztemperatur den Maximalwertli erreicbt, 
die Schmelzwarme nimmt ab. Mit Z = 0 ist die kritiscbe Temperatur 
erreicbt, die Gleicbung 6) ist erfullt, wenn entweder wieder v 2 — v 3 


= 0 ist, oder wenn ;r— 
0 O 


0 ist. Das erstere wurde bedingen , dass 


diese Temperatur eine wirklicbe kritiscbe Temperatur ware. Das siebt 
Tammann nacb dem Obigen jedoch als ausgescblossen an. Demnacb 
soli es also, wenigstens fur krystallinische Substanzen, 
eine kritiscbe Temperatur, der kritiscben fur den Zustand 
flussig-gasformig entsprecbend, nicbt geben, wiewobl eine 
Temperatur, fur welcbe die Schmelzwarme verschwindet, 
vorbanden sein mag. An sicb wird man diese Bebauptung gern 
anerkennen, da bei krystallinischen Stoffen es nicbt recbt klar und vor- 
stellbar ist, wie die Eigenscbaften des flussigen Zustandes mit denen 
des festen gleicb werden sollen, trotz der Angaben von 0. Lebmann, 
wonacb „flussige Krystalle u thatsachlicb vorbanden sein sollen. Aber 
fur bewiesen kann man die obige Bebauptung nicbt ansehen. Meines 
Dafiirhaltens lasst sicb eine solclie Bebauptung gar nicht beweisen, 
obne Zuhiilfenahme von Hypotbesen iiber die krystallinische Structur 
iiberbaupt. Aucb scbeinen Beobacbtungen von Heydweiller an 
Menthol, die Tammann freilicb anders deutet 1 ), jener Bebauptung 
zu widersprecben. Menthol auf 10° unterkiihlt, krystallisirt von selbst. 
„Geht die Krystallisation in einem Rohre vor sicb, so krystallisirt 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 66, S. 496. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 
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nicht der ganze Inhalt des Rohres, sondern ein Theil der Fliissigkeit 
in dem Theile des Rohres, nach dem sich die Krystallisation bin he- 
wegt, hleiht fliissig tief nnter dem Schmelzpunkt der Krystalle.“ 
Tammann hat dieses bei „wahrscheinlieh reineren Mentholpraparaten“ 
nicht heobachten konnen. Er schliesst deshalb, dass der unkrystallisirt 
gebliebene Rest in Hey dweille r 5 s Yersuch aus versehiedenon Bei- 
mengungen im geschmolzenen Menthol, also nicht cigcntlich aus 
fliissigem Menthol (sondern aus dessen Mutterlauge) bestanden babe. 
Auch abgesehen hiervon beweist der Yersuch eigentlich nur, dass 
fliissiges Menthol neben krystallinischem bestehen kann, was freilieh 
sehr auffallig ist, da die Gegenwart von krystallisirter Subatanz im. 
Allgemeinen unterkiihlte Fliissigkeiten gleieher Art erstarren macht 
(S-. 229), dessen Moglichkeit, angesichts der capriciosen Vorhaltnisse 
beirn Erstarren iiberhaupt, doch nicht von vornherein bestritten werden 
kann. Und so mag Herrn Tammann’s ganz plausible Behauptung 
wohl zu Recht bestehen. 

In seiner letzten Arbeit iiber diesen Gegenstand liimmt der go- 
nannte Forscher x ), ausgehend von seinen Untersuchungan iiber Benzol, 
Naphtalin, Phosphor, Dimethylathylcarbinol, welcho auf der Schmelz- 
druckcurve, die Schmelzwarme als sich fast gleichbleibend orgeben 
batten, an, dass l iiberhaupt von 'O’ und p unablningig ist. Dadurch 
warden sich freilieh die obigen Betrachtungen sehr erheblich modificiron. 
Indessen lasst sich gegenwartig leider nichts daruber entseheulen. 


Wir gehen zu der Erscheinung der Yerfluchtigung foster Stib- 
stanzen iiber. 

Hieriiber ist nicht viel bekannt. Man nimmt an, dass die Ver- 
fluchtigung fester Substanzen und ihr Gegentheil, die Yerdichtung von 
Dampfen zu festen Substanzen (die Sublimation), untor den glmehon 
Bedingungen geschieht, wie die Yerdampfung der Fliissigkeit, on und 
das Schmelzen der festen Substanzen. Ist also p der Yorflfioh- 
tigungsdruck, Sublimationsdruck, s die Sublimations warmo, ho 
gilt die der Gleichung 6) entsprechende Beziehung 

& dp . 

(Vi — %) 


14i) 


J dfr 


und iiberhaupt bestehen alle Gleichungen unter 1) bis 10) mit ent- 
sprechender Umdeutung der Grossen. Da bei gleiehcm Druck und 
gleieher Temperatur der Uebergang vom festen zum dampffdrmigen 
Zustand auch iiber den diissigen Zustand geschehen kann, so muss 
15) s = l -j- r 


l ) Ann. d. Pkys., Bd. 3, S. 185. 
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sein und wir erhalten fur die Yerfiiichtigungsdruckcurve, fur welche 
t dp 

wir das mit dem Index 31 vers eh en, 


16 ) 


3 P\ 

d&)s 


J(l + r) 1 




Fiir die Yerdampfungscurven ist unter gleichen Yerhaltnissen 
dp . 

wenn durch den Index 21 hervorgehoben wird 

dp \ Jr 1 


2 




Da v x ausserordentlich viel grosser ist als v 2 und v Sl so folgt jedenfalls 

I7) (H), . > (H)„ - 


Diese Ungleicbung riibrt von Gr. Kirch h off her x ) und besagt, dass, 
wenn eine Fliissigkeit erstarrt, ihre Dampfspannungscurve plotzlich 
einen Knick erhalt. Die Yerfiiichtigungsdruckcurve ist also nicht die 
stetige Fortsetzung der Dampfspannungscurve, sondern sie setzt sich 
dieser mit einem Knick an. Ist die Temperaturaxe horizontal, die 
Druckaxe vertical, so verlauft jene steiler als diese. So haben wir fiir 
Wasser bei 0° (wie diese Zahl noch zu corrigiren ist, wird Seite 264 
erhellen) 

r = 604, Z = 80, v x — 20 500, v 2 = 1, v 3 = 1,09, 
somit 



Fiir gleiche Temperatur oberhalb 0° ist der Yerfluchtigungsdruck 
grosser als der Yerdampfungsdruck, fiir gleiche Temperatur unterhalb 0° 
tritt das Umgekehrte ein. 

Regnault l 2 ) hat aus seinen Untersuchungen an Wasser, Benzol 
und Bromathyl entnehmen zu sollen geglaubt, dass die oben bezeich- 
neten Curven stetig in einander iibergehen. Kirchkoff hat jedoch 
nachgewiesen, dass die von ihm gezeichneten Curven, der Theorie ent- 
sprechend, in der That eine solche Knickung besitzen. Spater haben 
Ramsay und Young, sowie Fischer unmittelbar die Richtigkeit der 
Kir chhoff’schen Theorie an Wasser dargethan. Die ersteren finden 
fiir die Dampfspannung liber Eis im Yergleich mit den Angaben von 
Regnault fiir die Dampfspannung fiber fliissiges Wasser: 


l ) Pogg. Ann., Bd. 103 (1858), S. 400. 

fi ) Winkelmann, Encyklopadie der Physik, Bd. 2, 11, S. 720. 
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G-leich gewichtsbedingungen fiir die Aggregatzustande. 

Der Gang der beiden Reiben entspricht dem oben angegebenen. 
Fischer berechnet aus seinen Yersuchen 



0,0465 mm, 


wahrend die obigen Zahlen in Yerbindung mit dem bekannten Werthe 
von J und von v x bei dem Druck einer Atmosphare etwa 0,045 mm 
ergeben. Gleich giinstig der Theorie sind die Ergebnisse fiir Benzol. 

Ritter 1 ) berechnet, dass bei Wasser von 0° der Winkel der Yer- 
fluchtigungsdruckcurve mit der Temperaturaxe 78° 50' betragt, der 
der Dampfdruckcurve nur 77° 25', jene Curve ist um 1° 25' steiler 
geneigt als diese. 


66. Coexistenz und Stabilitat der Aggregatzustande. 

Es ist nun noch die Bedeutung der vorstehenden Angaben scharfer 
zu pracisiren, da Zweifel dariiber bestehen konnen, ob die Gleicbung 6) 
des voraufgehenden Abschnittes fiir alle drei Aggregatzustande gleich- 
zeitig angewendet werden darf, das heisst, ob Drueke und Tem- 
peraturen bestehen, in denen von einem Stoff alle drei Aggregatzustande 
gleichzeitig vorhanden sein konnen. 

Die Untersuchung entspricht genau der in Bd. I, S. 438 dieses 
Werkes gefuhrten. Sie ist durch die Iiinzunahme der dritten Phase 
zu verallgemeinern. 

Wir haben nun bei Benutzung von Indices 1, 2, 3 fur die drei 
Aggregatzustande: dampfformig, flussig, fest und von unbezeichneten 
Buchstaben fiir die Gesammtheit aller drei Zustande (Bd. I, S. 115 ff.) 

' M = M 1 + M 2 + M 3 , 

Mv = M 1 v 1 + M 2 v : 2 + M 3 v 3 , 

MU== M l U 1 + M 2 U 2 + Ms U 3 , 

. MS =.M 1 S 1 + M 2 S 2 + M 3 S 3 ; 

somit 

8 M— 8M 1 + 8 M 2 + 8 M 3 = 0, 

M8v = M 1 8v 1 + M 2 8v 2 + (M — M 1 — M 2 )Sv 3 
_|_ ( Vi — -y 3 ) § J3f x + (v 2 — %) 8 M 2l 

2) { M8U = M l 8 U x + M 2 8TJ 2 + (i¥ — M 1 — M 2 )8U s 

+ (&i - U S )8M 1 + (U 2 — U s )SM 2 , 
MSS = M 1 8S 1 + M 2 8S 2 + (M — M x — M 2 )8S 3 
+ (Si — S s )SM 1 + (S* - S b )8M 2 . 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 2 (1877), S. 285 ff. 
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Da nun mehr alle Vitriiittuiii*ti v*m ibiminbu tuiubii^ugU* fund, 
baben wir 
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^ 


lh — J»2 = lh = P, 


i J (Sr - S 3 ) = 


J (S. 2 — S s ) = 


TJ i — P’s , P Ol — f s ) 

«■ i » 

U 2 #3 , P (« 2 f 3 ) 

«■ + ¥ 


Unter Beriicksichtigung dieser Gleichungen geht dann der Werth von 
8 S iiber in 


10 ) 


ss = 


8 U -f- P 8 v 


wie fiir eine einheitliehe Substanz. 

Die Gleichungen in den beiden ersten Zeilen besagen, dass Gleich- 
gewicht besteben kann, wenn alle drei Phasen gleiche Temperatur 
haben und nnter gleicbem Druck stehen. Die folgenden beiden Glei- 
chungen geben die Entropiedifferenzen zwischen je zwei der Phasen. 
Ausser den obigen sechs Gleichungen haben wir noch die drei Zu- 
standsgleichungen, ,je eine fiir eine der Phasen. Da nun die S und 
die U Function en der p, v, & sind, so folgt, dass, wenn beispielsweise 
der Druck eliminirt wird, die obigen Gleichungen gerade hinreichen, 
die Temperatur & und die Yolumina v L , v 2 , v s zu ermitteln. Also 
ergiebt sich 

dass nur eine Temperatur und nur eine Dichtigkeit fiir 
jede Phase, also auch nur ein Druck existirt, bei dem 
alle drei Phasen neben einander, ohne sich zu storen, 
bestehen konnen. 

Doch ist allerdings wohl zu beachten, dass die Zustandsgleichungen 
immer eindeutige Werthe ergebem 

Mehr als drei Phasen konnen von einer Substanz neben 
einander nicht bestehen, und alle drei Phasen auch nur in 
einem einzigen Zustande. 

Anders verhalt es sich, wenn nur zwei Phasen vorhanden sind, 
diese konnen z. B. unter alien moglichen Temperaturen neben einander 
bestehen, wenn nur der Druck entsprechend geregelt wird. 

Haben wir iibrigens erkannt, dass p x = — lh se i a muss, so 

folgt aus der Bedingung der Abgeschlossenheit des Systems, vermoge 
d,essen etwaige Arbeiten sich aufheben miissen, und aus der, dass 
YYarme nicht entstehen und nicht schwinden soil, die andere Bedingung 
MdU= 0. 

Die Temperatur, fiir welche alle drei Aggregatzustande zugleich 
sollen bestehen konnen, nennt Planck 1 ) die Fun damentaltem- 


x ) Thermodynamik , S. 144 . Im Folgenden hake ich mick den klaren 
Auseinandersetzungen dieses "Werkes angeschlossen. 
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2 G 1 

peratur, den entsprechemlen D ruck kbnnen wir als 1* u n if a me n i a 1 - 
druck, die ontspreehenden Hpooifusehen \uhuniuu als I undu iiicnlul- 
vo lu min a bezeiehnen. Bei einer undereu iemperatm* als tin* 
Fimdamentaltomperatur simi die Drttrke versehieden \on einandrr, 
bosteht akso kein Gleudigewieht. zwisohen den drei Pha. rn , M»mii*rn 
Anwaehsen einer odcr zweier Phasen uni iu tru d» r zwet anderen 
Phasen bczw. der drift an Phase. 

Die Fundamental emperatur muss so besrhatlVn hein, dims der 
entspreclnmdo Drunk, miter dem die teste Phase schtuilzt, s t > gn» m b.p 
wio die Dampfspannung uber der ilussigen Pha «s Bei U ! i*4 cli*» 

Dampfspannung iiber Wanner und fiber has i ,»* > nun v Kin sehmilzt 
aber gerade bei 0° nur (inter Atmo: phiireiulrurk. Also bestebt bei tr* 
kein Gleieligewieht zwisehen F.is, Wasser und W it'-nerdampf. „ Nun 
n i mint aber der Sehmelzdrurk den KBes mil ateigender Temperutur ab, 
wahrcmd der Druek den uber ilfeMgem Wasser geanttigteu Dumpfen 
waehst; folglieh wird fur eiue etwas Inhere Temporal ur ala u u nit 
Zusamimmfailen jener beiden Drurke eintreten.*' Nm*h den Anguben 
auf Suite 23t» fill it der Sehmelzdrurk ties Ki >en mu rim* gauze \tnto- 
sphiire, weim die Tent peratur um etwa 0,Ut i / * ( \ an Urigf , a! -.«» wird 
die Fundamuntaltemperutur des Wanner* fa t grnuu bei u.ihi;*;" {\ 
liegen, wilhrend der Fuudameutuidruek last ear nirhf von i,;»V mm 
abwoicht. Dementsprecheml i*t dun Seite ;!b‘d Graagte xn verbeanei n. 
Die Iteelmungen nind nielli fur 0", sumleru fur 0,007*1 t\ zu tubren. 
Indossen audort nidi dadurch audits writer, h!h nur die bentimmte An- 
gabo, an welcher Stella die Dampfdruefcrnrve d> u K nick rrfahrt, I 'nr 
under© S to fib Hind die Krmittelungen enfnprrelwnd zu fuhr*uu 

Wir haben nun zu untenuiehen, weleiie v*ot alien /imf audeu, die 
sicli filr drei Phasen herntellen taler rumbimrrti hmien , stnhil, bezw. 
die stabiinten mud, Nnclt dem zwetfen iinuptmdz der Tbenmuiyimmik 
niuHaon oh diejenigen ZuHtiinde win, fur wehdte die Kuiropir berett* 
ein Maximum iat. Bei in e.inem Falle die Kntmpie S, in eiiuun zu eaten S. 
Boll dan orate Gloichgewiuht ntabilor stun ala dim /write t it*» muss s»dn 
11) c) N i— 0, tV’(,S S) > m. 

Zu diesen Bedingungen kummt mndt die hittzu, dam die ZtnUande 
phyni kalis oh moglieh stun mtom, und dan bedetitef , dans idle 
GrdHsan sieh ponitiv zu ergebtm btdten, Wir nebmen mht variable 
GrdBHen die Hpaeiftsohe imu*ro Knergie und dim s|*eeifmebe Wtlmnrn 
der beiden Phasen be/.w. einer Phase. Temperatnr und •jieedimdm 
Volumina der einzelmm Phasen denkeu wtr mm atm den itieirlmngeu, 
zu welchtm die erste (ileteligewicbtidiedingung t\ S ' U fnlirt, be- 
rechnet, ebenso die HpeeiPiHehen inneren Knergiemu Fa mufe>en «trb 
dann die drei Grbssen J/ t , M i% M u bereebtief atts den *!rei er^ten 
Gleichungen unter 1) ale I* ttnet inneit der v und f posi* rv i‘rgeb**u, 
ISun fiind diene (fleitdumgen Behwerjntnkt ngleiebungeu fur drei pttnlUe 
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^ 1 ? ^ 1 5 v a , U 3l v$. YVenn also alle drei Phasen zugleich sollen 
physikalisch bestehen konnen, miissen U und v so geartet sein, dass 
die zugehorigen Punkte innerbalb des Dreiecks durch U 2 ,vp U 3l v 3 

liegen. Dieses Dreieck im Z7, «?-Blatt schliesst also alle Werthe von U , v 
ein, fiir welche alle drei Phasen pbysikaliscb zusammen moglich sind. 

Sind nur zwei Phasen vorhanden, eine Fltissigkeit und ihr 
gesattigter Dampf, so liegt das Gebiet aller zulassigen £7, v auf der 
Dreiecksseite durch U 1? v x \ U 2l v 2 und wird nach der anderen Seite be- 
grenzt durch die Seite 436 des ersten Bandes dieses Werkes behandelte 
„Verdampfungsgrenzcurve“, welche, wie ebenda bewiesen, durch den 
kritischen Punkt fiiissig-dampfformig geht. Nur ist diese Curve auf 
das Z7,'y-Blatt zu projiciren. Fur einen festen Korper und seine 
Fltissigkeit ist offenbar die Dreiecksseite durch U 2 , Vp U Zl v 3 die eine, 
die Schmelzdrucktemperaturcurve die andere Begrenzung. Endlich fiir 
einen festen Korper und seinen Dampf haben wir als Begrenzung die 
Dreiecksseite U 3 , vp U±, V 1 und die Sublimationsdruckcurve. 

Diese vier Gebiete: Dreieck und drei krummlinig begrenzte Flachen 
iiber den Dreiecksseiten gelten also fiir die Phasen fest-flussig-dampf- 
formig; ftiissig-dampfformig; fest-fliissig; fest-dampfformig. Das ganze 
iibrige Gebiet positiver U und v steht einer der drei Phasen zur Yer- 
fiigung, vertheilt sich aber unter die drei Phasen. Zwischen der 
Grenzcurve einerseits und der Sublimationsdruckcurve andererseits 
wird die dampfformige, zwischen jener einerseits und der Schmelz- 
druckcurve andererseits die fliissige, zwischen letzterer einerseits und 
der Sublimationsdruckcurve andererseits die feste Phase wesentlich 
vorhanden sein. Weiter e Stiicke aus dem Zustande der Ueberhitzung, 
Ueberkaltung und Ueberschmelzung greifen in die Sondergebiete der 
zwei Phasen ein. 

Das sind die Bedingungen fiir die physikalische Moglichkeit der 
Phasen einzeln oder in Combinationen iiberhaupt. Nun noch die Be- 
dingung fiir die Stabilitat. Die Substanz habe in einer Phase die En- 
tropie S 1 den Druck p, die Temperatur das specifische Yolumen v 
und die specifische innere Energie U. In zwei Phasen der gleichen 
Menge seien das gesammte specifische Yolumen und die gesammte 
specifische innere Energie ebenfalls v und TJ. Druck und Temperatur, 
p' und fi 1 ', ebenso wie die Entropie, die S' sein soil, fur die beiden 
Phasen werden dann verschieden von p, O’, 8 der einen Phase sein. 
Nach 10), welche Gleichung selbstverstandlich auch fiir zwei Phasen 
gilt, haben wir 

J8 g = ‘£ + J 1 L -, 


also wegen 
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dp.. 

stabile Zustande ist tt - negativ, die beiden letzten Glieder mit 

dv • 

n Zeicben sind also sicker positiv. Ist also 8 = 0, so haben 

schon 8 2 ( S f — S) > 0. In Bezug auf isotbermiscbe Yariationen 
lie Combination zweier Phasen jedenfalls stabiler als eine dieser 
sen. Allgemein erhalt man eine Gleichung fur d als Function 
8 & und 8 v in folgender Weise. Es ist 


[ 0 = 8M 1 -{-8M 2 , 

l M 8 U = M 1 8 TJ 1 + M 2 SU 2 +■ U X S M x + U 2 dM 2 , 
[ M 8 v = M x 8 v x +- Jf 2 8 v 2 + v x 8 M 1 + v* 8 Jf 2 . 


An der Beruhrungslinie der beiden therm odynamiscben Flachen 
n die thermodynamische Flache der beiden Phasen auch den Zu- 
L d einer Phase darstellen und zwar derjenigen, fur welche die erste 
‘modynamische Flache gilt. Dort ist also eines der M Null. Wir 
en M 2 = 0, so bleibt 

( MS U = M8U t + (r/i — U 2 )8M u 
) \ 118 v = MS v i -f (»x — %) 8 Mi. 

raus folgt 

8 U — 8 U x _ U x — U 2 
^ 8v — 8v 1 % — v 2 1 


c nach 24 2 ) auf Seite 429 des ersten Bandes 
8 U — 8 U x Jr 


8 v — 8 v x 
nach 28) an gleicher Stelle 


^2 


8 U — 8 TJ i 


— & *£ - p> = & „ 

V ,7 A' * V rl A' 


— P 


dp 1 


' 8 v — 8 d * d O 1 ' 

Langt ah von V und Z7* nur von also wird 

U = 8 # + 8v = Jc v 8 & + ( Jca — p) 8 v 

Ou OV 

+ ( # u - >’) ,n ‘ = 


L analog ist 


> foigt aus 16 3 ) 


8 v. 


dv x 


d& 




Jc,S9+ (»ff-i>) 


JCvSfr 
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Hierin ist nocb 
(dV 
d&' ~ 

dp' 

JW’ ~~ 


17) 


-) + 
Wl 


dU\ dvi 
dv) l d%' 


= Jc v + 9 


OH- 0 




dp dp dv i 
S ^ ' 8 ^ 


"Wir erbalten also 


Jc v d& 


18) $#' = 


a dp d v i * 

®8l HP 4 ' 


J Cy H 


dp ( dv- 


dv \d#') 

und es wird nacb alle dem an der Berubrungslinie der beiden thermo- 
dynamiscben Flacben 


19) 


s* (s' — s) = — 


* <V 

dp c v \d%* 


8 v 


dv & 


Cy 


dp /dvA* 

dv Xd&J 


dp 


Da negativ ist, alle ubrigen Grossen aber positiv sind, so ergiebt 

sicb hiernacb allgemein, dass 5 2 (S' — S) > 0, nnd somit ist an der 
Beriibrungsstelle S' > S, das beisst der Zweiphasenzustand stabiler 
als der Einpbasenzustand unter gleicben Verbaltnissen. Das bedeutet: 

Sind die Umstande so geartet, dass eine Snbstanz in 
zwei Aggregatzustanden und in einem Aggregatzustande in 
Gleicbgewicht bebarre’n kann, so ist das Gleichge wicht in 
zwei Aggregatzustanden stabiler als in einem Aggregat- 
zustande. 

In drei Pbasen zugleich kann eine Substanz, wie wir wissen, nur 
in einem einzigen Falle im Gleickgewicht sein, nnd es sind die Werthe 
Si, v 1 -, U 2 , S 2 , V‘2 j U s , S3, v 3 ganz bestimmte ans der Gleicbnng 9) 
zn berechnende. Hiernacb ist, wenn wir S fur diesen Fall mit S" be- 
zeicbnen, die tbermodynamiscbe Flaehe U, S", v fur diesen Fall das 
ebene Dreieck, dessen Ecken in den Punkten U x , Si, v l ; U 2 , S 2 , ^2; ^3, S3, v B 
liegen. Da im Gleicbgewicbtsznstand 8 S ", 8 S', 8 S alle gleicbe Form 
baben, die allgemein dnrcb Gleicbnng 10) gegeben ist und die Be- 
ziebungen fur das Gleicbgewicht zweier Phasen bezw. fur das einer 
Phase, aus denen fur das Gleicbgewicbt dreier Pbasen einfach durcb 
Ansetzen yon lf 3 = 0 bezw. M 3 = 0, M 2 = 0 bervorgehen, so folgt, 
dass die tbermodynamiscbe Flacbe ( S ", U", v") mit der (S', U\ v '), die 
drei Dreiecksseiten gemeinsam bat, welcbe ibr Gebiet begrenzen. Wir 
baben nun analog wie friiher 


20 ,) 


jus- - s') = (1, - 1) s u' + 


1 l 


S v', 


mr 
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woraus wieder folgt, dass die thermodynamisclien Flachen S" und S', 
wo sie sick treffen, einander beriibren. Die Beriihrung findet statt in 
der betreffenden Dreiecksseite, z. B. in der (12) zwiscben den Punkten 
U-l, Si , D 2 , gezogenen, wenn die beiden Phasen, mit denen 

die drei Pbasen verglichen werden, Flussigkeit (2) nnd Dampf (1) sind. 
Da &" und p" uberbaupt nur einen Worth haben, also niclit variiren 
konnen, wird ferner an der Beruhrungslinie, woselbst ft" = %', 
p" = p' ist, 

21.) - S') = U sv + 

Hierin ist nock wie friilier 8 p' = 8 somit 

a & 

20 2 ) J& 2 8 2 (£" — S') = [d U' — (V || ! — y) d*/J d 

Indem nun (1), (2) als die zwei Vergleicbsphasen benutzt werden, 
ist aber 

MS U' = M 1 8U 1 + M 2 8U 2 +• U 1 8M 1 + U 2 8M 2 , 

M 8 v' = 3fi 8 Vi -|— M 2 8 v 2 -}— t\ 8 -f - v 2 8 3£ 2 , 

und da 

u r 8 My + U 2 SM, - (V || , } -p')v 1 dM 1 - (& = 0 

ist, wegen 24 2 ) und 28) auf Seite 429 des ersten Bandes, und ferner 

ist, bekommen wir 


a**, ^=55^.^ 


21 2 ) JMfr'*8*(S" - S') = + M 2 j£- («•' 

(* £* + *> SF)] < s »')* = [®‘ (w - c*' JF - *') 5F 




Darin baben wir nacb 17) 


c IEl - J(e ) _ fa ( d -l\ -A 

d%'~ {v)x L W'A *_U^’ 


/Sp'\ | /8jp\ 

~~ Vpvi + \F«/i 


cl Z7*o T , . /0j?A ,1 <2% 

d& J(Cv)2 r Ul v \d&' 


cl p / d p'\ , Yd p\ clv 2 ' 


dfr \d fr'J 2 ^ \dvj 2 cl ft' 
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Setzen wir diese Werthe ein, so resultirt die Planck’sche Schl 
gleichung 


24) 



-S') = 

[■Ml (j (C„)i — & I 

rdlA AKV\ 

\c v) x \d&) ) 

+ M 2 1 

(^v )a 

v iA fdv 2 y\ 
\dv) a Kcift'J J 

j (d &'y- 


0 p 

und da die — negativ sein miissen und die M positiv, so folgt 


25) 


d 2 (S" — S') > 0. 


Also: 

Sind die Umstande derartig, dass eine Substanz in z 1 
Pbasen und zugleicb in drei Phasen im Gleichgewicht 
steben kann, so ist das Gleichge wicht der drei Phai 
stabiler, als das der zwei Phasen nnd a fortiori stabiler 
das in einer Phase, falls auch letzteres moglich sein sol' 

Der stabile Zustand, in welchem alle drei Phasen vertreten si 
besteht nur in einem einzigen Falle, bei der Fundamentaltempera 
also konnen mit ihm die beiden anderen Zustande zweier Phasen o 
einer Phase auch nur in diesem einen Falle verglichen werden. ! 
nachst stabile besteht in einer einfach unendlichen Mannigfaltigl 
von Fallen. Der am wenigsten stabile findet sich in einer dop] 
unendlichen Mannigfaltigkeit von Fallen, wovon eine einfach une 
liche Mannigfaltigkeit mit dem der zwei Phasen vergleichbar ist. 

Uebrigens folgt der Satz, dass eine Substanz in drei Aggreg 
zustanden nur in einem einzigen Falle in Gleichgewicht sein ka 
auch aus dem Satz 8 2 ) auf Seite 423 des ersten Bandes und dem e 
sprechenden auf Seite 228 dieses Bandes. Danach ist 

26) 


Das sind zwei Gleichungen, und da jede der Grosse 0 von p unc 
Function ist, geben diese beiden Gleichungen bestimmte Werthe 
Druck und Temperatur. 

Diese bestimmten Werthe von p und & legen in der 'O’-Efo 
einen Punkt fest, in welchem sich die drei Curven, Spannungscur 
Schmelzdruckcurve, Yerfluchtigungsdruckcurve 

27 ) ©1 = ©2, ©2 = ©a, ©a = ©1 

schneiden. Der Punkt gehort alien drei Curven an und ist ein Dr 
fachpunkt und seine Coordinaten sind die Fundamentaltempera 
und der Fundamentaldruck (bei Wasser 0,0076° C. und 4,6 mm ek 
S, 264). Fur diesen Punkt gilt auch der Kirchhoff’sche Satz (S. 25 
der analytisch auch durch die Gleichungen ausgesprochen werden kai 

28) r 32 +. ? 2 i “1“ r i 3 = 0 
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oder 

29) (% - « a ) (gj) s2 + to - %) (g|) i3 + to ~ ®i) (||) 2i = 0, 

woselbst die betreffenden Indices 32, 21, 13 sich auf die Umwandlung 
der Phase 3 in Phase 2, der Phase 2 in Phase 1, der Phase 1 in 
Phase 3 beziehen. 

Da ini Dreifachpunkt die 0 vollkommen bestimmte Werthe 
haben, wird 

30) MS <& = 0, 8 Jf x + 

also wegen ^ ^2 = ®3 und d J£ x + d Jl" 2 4" d Jig = 0 


31 x ) 


8®—0. 


Diese Gleichung kann ehenfalls als Bedingungsgleichung fur das 
Gleichgewicht der drei Phasen aufgefasst werden, wonach also das 
thermodynamische Potential 0 bei constantem Druck und constanter 
Temperatur einen Grenzwerth hatte und zwar ein Minimum, wenn das 
Gleichgewicht stabil sein soli (vergl. auch Bd. I, S. 226). 

Nach Gleichung 2) auf S. 91 von Bd. I ist also 

31 a ) d(U — J&S + pv) = 0; dj? = 0, d# = 0 

diese Bedingungsgleichung, und sie fuhrt zu der Gleichung 10) zuriick, 

da sie ergiebt 

31 3 ) 8U — JfrdS+pdv = 0, 

was eben die Gleichung 10) ist. Durch Einsetzung der Werthe fur d U 
d S und d v gemass 2) und 1) bekommt man dann die Gleichungen 9). 

Die freie Energie ist F — TJ — S, also bekommen wir als 
weitere Form der Gleichgewichtsbedingung auch 


32) 8F= — pSv, d O’ = 0. 

N ach Gleichung 76) auf S. 91 von Bd. I., und ubrigens auch nach der 
vorstehenden Gleichung ist 



also /0 2 E\ /3jA 

\0t; 2 /^ \dv)& 

Wenn aber ein Zustand stabil sein soli, muss nothwendig 



negativ 


sein (da sonst einer isothermischen Druckvermehrung eine Yolumen- 
vergrosserung entspreclien wiirde, was physikalisch absurd ist), also 
ist die fernere Bedingung fur das stabile Gleichgewicht 



Uebrigens gelten diese Bedingungen allgemein, nicht bloss fiir den uns 
hier interessirenden Fall. 
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67. GleichgewieM und Deformation der festen Korper. 


Wenn ein fester Korper irgend welchen Deformationen unter- 
worfen ist und X , Y,Z die Componenten der 'seine Substanz, Xh, Y^, Z’ n 
die der seine Oberflache angreifenden Krafte sind und Z®, Y x , Z x -, 
Xy , Yy, Zy\ X z , Yg , Zg die der inneren Druckkrafte bedeuten, so ist 
die mechanische Arbeit 


1 ) — 8 W - 


*/ J < 


(Y. Ydy-\-Z 8 z)y>dT - }- 

H 

dy 


f(X 6x' 


4" X 5 y' 


+ +JJJ( X « S H + « H + x * s rl + x > s li 

dr. 


4- If + Zy 8 


o — f- X o 5 — f- r* 0 5 h^ d 5" 

ds ox oy os 


Darin bedeuten 80 s, Sy, 82 virtuelle Verruckungen des Raumelements dr; 
8 8 y 1 , 8 2 ' solche des Flachenelements d F der Oberflache des 

Korpers, f], £ sind die elastisclien Verschiebungen im Tbeilchen dr, 
[i giebt die Dichte an. Finden Warmeanderungen statt, so ist 

— 8W + J8Q = 8 U. 


In der Raumeinheit sei die Entropie S vorhanden, so ist 
2) 8 Q — j j j # [i 8 S d r. 

Demnach haben wir 


3,) jfrpasdr +jjj (Xfl* + Ydy + ZSs)p 

+ jjcx; d x 1 + r; a y ' + z; §F)dF + J j 


d x 


x - s H +r - s l| 

+ z - s U + x > s H + r » s H + z » 5 f? + x -*H 


+ r - s H + z - 4 H) ,it - 

Setzen wir darin 

4) + Y' n 8y' -f Z' n 8z')dF = jj U[ 8 n' dF — 8 (U) 

und lassen 8 n ' die virtuelle Yerruckung des Flachenelements in Rich- 
tung der Normale nach aussen bedeuten, so ist U{ eine Energie an der 
Oberflache bezogen auf Volumeneinheit, da 8 n ( d F ein Yolumen- 
element bedeutet. Dieser besonderen Oberflachenenergie entspricht eine 
besondere Oberflachenentropie, die wir schreiben konnen 

5) a(S) =Jjs'a»'dF. 
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Die Variation der Gesammtentropie ist 
5 ) S — 

Die Energie der ausseren Krafte nenne ich jetzt d die der inneren 
Druckkrafte 8 W^, so ist 

y du = 7jJJ(t«-dSdT + tfWi + dW t + ^Uldn'dF. 

Boll sich der [Korper im Gleichgewicht befinden, so muss nach dem 
sweiten Ausdruck des Entropieprincips durch Gibbs (Bd. I, S. 22) die 
Variation der Energie TJ gleich Null oder positiv sein, wahrend dabei 
lie Gesammtentropie constant erhalten bleibt. Letzterer Bedingung 
s:ann in der Gleichung 8 TJ offenbar nicbt geniigt werden, wenn nicht & 
tir alle Baumelemente im ganzen Korper den namliehen Werth hat, 
dso muss jedenfalls sein 

o + 8 Wi 4- * Wt +^u;dn'dF> 0 . 

)ie Constanz der gesammten Entropie ergiebt aber 

I) o = fj’jV$S<Zr + JJs'dn'fZ.F, 

omit wird 

Ij) $Wi + SW 2 + jj (Ui — J»S')dn'dF > 0. 

)ie Grosse Ui kann aus einer inneren Energie und einer Druckenergie 
>estehen; sei erstere U\ so ist letztere p f v\ woselbst p r den Druck auf 
ine Flacheneinheit, dividirt durch das specifische Volumen bedeutet. 
dsdann wird 

5 ) d Wi + 8 W 2 +• — J&S' + p'v')8n'dF^ 0. 

)er Factor von 8 n f dF ist das thermodynamische Potential <&' an der 
>ber£Lache bezogen auf Volumeneinheit, also 

3 ) SWj. -f SW 2 + 0. 

[un sind aber alle rein mechanischen Variationen ganz unabhangig 
on den thermischen. Demnach bekommen wir, da jene fur sich ver- 
chwinden mussen, 

0) 8 Wi -f 8 W 2 = 0, 

1 ) 0 . 

Die erste Gleichung giebt lediglich die bekannten Differential- 
leichungen der Elasticitatslehre fur den Gleichgewichtszustand. Die 
weite entspricht der Oberflachenbedingung, welche das Gleichgewicht 
er inneren Druckkrafte gegen die ausseren an der Oberflaclie fest- 
:ellt. Sie ist nach den thermodynamischen Verhaltnissen erweitert. 
iese Erweiterung ruhrt von Gibbs ^ her. 

l ) Thermodynamische Studien, iibersetzt von Ostwald, S. 219 ff. 
Weinstein, Thermodynarnik. II. 28 
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Sind die Yersehiebungen 8n' an den einzelnen Theilen der Obcr- 
flacbe des Korpers unabhangig von einauder, so muss fur umkehrbare 
Processe 

</>' — 0 


sein. ^ * 

1st Sn f = 0, so ist die zweite Rcdingungsgloichung idontisoh erfullt. 
Haben wir (P r — const., so muss 

[jdV (IF — 0 

sein, das heisst, der Korper dart sein Volunum niclit andern. 

Wenn endlich tin* iiberall gleiehou Wertli beaitzt (wie bei dor 
gleichmlissigen Compression odor Dilatation nines isotropen Korpers), 
so mtisste sein 

[ f <[>' d F — 0, 

was stattfindon lcann, wenn ( l ,r langs der Oberfliiehe sein Zeiohen 
wecbselt. Letzteros wurde orfordorn, dass F* mid S' kings der Ober- 
flache variiren. Da das gerado fur diesern Fall niclit anzumshmen ist, 
bleibt nur 

<P‘ — 0. 

Auch entspricht dieser Fall offonbar dmn zuerst boreohneUm der Unab- 
hiingigkeit der Yariationen 8 n f von einandnr. 

Sonst baben wir boi uxnknhrbaron Verantlorungnn 

lli) jf <l>'8n'dF~ ■ (). 

Fur ein einzelnes Element ist, wenn p dr — dm gosotzt wird, 

12) (SU) dm = Jt>(8F)dm | (<Y MV) i W H*), 


woselbst die in Klammern gosetzfcon Grbssen sich auf ein einzelnos 
Element bezieben sollen. Dezeicbnen wir die frnin Fnergie in einom 
einzelnen Element von der Masse d m mit (d F) d m , so ist 

(8 U ~~ 8 8) d m — (8 F) d m • } J S d m 8 It; 

also auch 


13) ( 8F)dm — — JSdmftft f (8 MV) | (8 MV). 

Die Gleichgewichtsbedingung ergiebt sieh, wenn, wie immnr, die treie 
Energie unter Constant baltung von it* variirt wird, ho dass 
wir batten 


14) (8 F) d m = (8 Mx) + (8 MV). 

Seben wir von ausseren Kriiften ab, und neb men F ak bnkannte 

Function der Grossen , —■ , ~ — — — — 

dx* () y 0 z Ox* dif' dz' ox' dif' dz 

an, so ware, da 8 — () sein soli, 
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15) 


§F: 


dF 

0| 

ox 


u 

G X 


+ 


sonait zufolge 14) 
16) X x = 


dF 


dF 

\ayj 


dF 


6 { — 

Vy, 


m »(P)’ 

\6xJ \dyj 


u. s. f., 


was bekannten Gleichungen der Elasticitatslehre entsprieht, woselbst F 

0 £ 0 g 0 ^ 

als quadratische Function der -• — , • angesetzt wird. An 

sicb wird F aucb nocb von der Temperatur abhangen. 

Die Gleichung fiir F bezeichnet Gibbs als Fundamental- 
gleichung. Sie stellt das Elasticitatspotential dar, dessen Coefficienten 
Functionen der Temperatur sein wiirden, und die ausserdem noeh eine 
besondere Function der Temperatur entlialten kann. Die Werthe, die 
man aus Versuchen uber den Ablauf von Deform ationen fur diese 
Coefficienten erhalt, werden von den thermodynamischen Bedingungen 
abhangen, und so bekommt man isothermische , adiabatiscbe u. s. f. 
Elasticitatscoefficienten. Die gewohnlich angegebenen kann man als 
isothermische Elasticitatsconstan ten anselien. 

Wenn kein Gleicbgewicht besteht, so hat man die Grossen (8 W^) 
+ (8 Wo), um die Energie der gegen das Gleichgewicht widerstehenden 
Krafte zu vermehren, das sind die virtuellen Energieen der Beschleu- 
nigungen negativ genommen. Demnach gelten die Gleichungen unter 1) 
auf Seite 252 des ersten Bandes auch fiir die Deformation elastischer 

Substanzen, nur dass man 


^ ersetzen dart taoh 

0 P 


0 2 7} dH 

dP 1 dP* 


cl t' cl t’ dt 
Die thermodynamische Gleichung ergiebt zunachst 


17) Jd Q = dU dm -f* d Wi +• d W 2 , 

in der d Wi -\- dW 2 durch Gleichung 19 x ) auf Seite 257 bestimmt ist, 

woselbst noch rr- u. s. f. ersetzt werden konnen durch 

dx dy dx \dt 


J0 

d y 


\dt) u * 


s. f., oder durch 


0 


0 

(H\ 

dt 

\dx)' 

dt 

\dy) 


u. s. f. Fiir dU dm 


haben wir im Falle eines allseitig gleich wirkenden constanten Druckes 
den an gleicher Stelle am Schluss der Seite angegebenen Werth, fiir d Q 
den unter Gleichung 20 2 ) ebendaselbst verzeichneten , wenn es sich 
um einen isotropen Korper handelt und einen ahnlich gebauten, in der 
0 & 0 & 0 

nur statt h - — , Jc — , Jc lineare Functionen der drei Differential- 

da; dy dz 

quotienten der Temperatur stehen, fiir krystallinische Substanzen. 
Hiernach lautet die thermodynamische Gleichung allgemein 

18 * 
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IS) 


0*a- , . 8*0- . . d 2 & 
11 0®» + -- dy* + 33 ds n - 


+ 2 A. 12 


8 2 fr 
8 x 8 y 


+ 2 X 23 


+ 2 A S1 


8 2 fr 
8 z d x 


[ Jc 4 


(1{JL 

p*dt. 


(ti ~\ \ x 


d_ 

dt 


3 2 fr 
Oyd z 



+ r* 


_8_ 
3 t 


+ 




Die X sind die Warmeleitungscoefficienten. 

Setzt man in der Kirckkoff’scken Bezeichnnngsweise 


19) 


H 

8 a?’ 




3 1 . drj 

dy dx 1 


Vz 


0 rj 




drj 
d y ’ 

se 


0 £ 0 ?y ’ 


04 ? 1 

n 

d x 


= TI + 


3 1 


so werden bekanntlick die X*, X y u. s. f. als lineare Functionen dieser 
seeks Grossen angenommen, deren Constanten die Elasticitiitscon- 
stanten sind. 

Folgendes Beispiel moge auck hier die Anwendnng der Formeln 
dartkun. 

Eine isotrope Kugel werde dnrek einen auf ikre Qberflacke gleicli- 
massig wirkenden constanten Druck p zusatnmengedruckt nnd kefmde 
sick in einer fur War me undurckliissigen Hulle. Wir haben zuniickst 
als Differentialgleickungen fur die Versckiebungscomponenten in der 
Kirckkoff’ seken Bezeicknnngs weise 




dH 

dt 2 
8 2 rj 
d¥ 


K 

K 


\a% + <1 + 2©) ||], 

\f"l + (1 + 2 ©) |2], 




dH 

dt 2 


JCpe + (1 + 2 ft) ~ 


woselbst, wie friiker, die bekannte Operation 


0 2 


be dent et nnd 

, = + 22 + L5 

8 a? dy dz 


+ 


8 2 
0 v/ 2 



die ranmlicke Dilatation auf Yolumeneinheit bezogen ist. 

Man differenzirt die erste Gleickung nack x, die zweite nack y 1 
die dritte nack z und addirt die erkaltenen Ergebnisse, so erkfilt man, 
indem von den geringen Veranderungen von g- mit x , y, z abgeseken wird, 
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p It? = # [z/o- + (1 + 2 0) J 0] = 2 K (1 ~f @)4<s 

als Gleicliung fur d 1 ). Da tf imr vom Ab stand vein Kugelmittelpunkt 
abhan gen kann, hat man, indem der Unsprung des Goordinatensystems 
in diesen Mittelpunkt verlegt wird, wegen r~ = x~ -|- y- -|- £2 


d tf _ 

r) d 

dr 

c a 

x 

d- tf 

d~ o 

x- 

■ L. ill? 

1 

0 tf ;/‘“ 

d x 

d r 

d x 

d r 

r ’ 

d x~ 

d r- 

r 2 

o r 

r 

o’ r r :: 

d o _ 

d tf 

d r ^ 

d tf 

?/ 

d~ tf 

d- tf 

//- 

i!i£ 

l 

0 (i y/ “ 

8 y 

d r 

'<> y ~ 

d r 

r ’ 

o y 2 ~ 

(■■ r~ 

r* 

irj r 

r 

; - ir' ) r r ] 

d c> _ 

d tf 

d r 

d tf 

5 

0 2 d __ 

d 2 tf 

,r 2 

-t- — 

r> r 

1 

d tf 

d ~ 

a r 

d s 

d r 

■7-’ 

FF 2 "" 

dr 2 

•r 2 

r 

~ FT* r 2 


also 

d 2 tf 2 do 1 o~ (r o) 

' a ^ r y r , r ^ r 2 

mid 




oder 


» a (>•<;) 

» ^ 2 


if 


'ey- (r <>) 

o r~ 


II 


r o r~ 

2 K (1 


(h)) 


Wir drueken die Kugel mit eonstanter Gesidiwindigkeit zusummen, 
also gams gloiohmfissig, dann wird rtf nine linearo Fiuiet.ion der Zeit 
sain. Setzon wir dementspreohend 

rtf — 7i\ + JL /, 


ho lmbon wir 


8 s i*! 

» r 2 




0 a JR. 




ir) r 2 


also sind .7^ und 11% lineare Functionen von r, d. h. Il[ = A x | 1> X r, 
JL 2 ~ A 2 +’ 1 Da abor tf auch im Kugelmittelpunkt endlich sein 
in uhh , wind A v und A% gleich Null und tf wird von r iiberhaupt unab- 
hiingig. Nennt man nun dio Verseluebung in Kiehtung des Radius 

der Kugel p, so ist £ = p ^ , y — p , £ ~ p A , also 


a; 

0 Q 

dr 

+ 

Q 

1 

x~ 

- Q — ” 

... 0 

X 2 

r 

o r 

d x 


r 

r- 

r 

r- 

_ y 

d i> 

d r 

+ 


1 

y~ 

_ d {) 

//“ 

r 

d r 

dy 

Q 

r 

- P5 =■ 

d r 

r~ 

r 

dr 

d r 

d 8 

+ 

Q 

1 

r 

- % - 

„ iji 

■ ( r 

r~ 



l ) Kirchliof f, Vorlesungen fiber matliem. Physik, Meuhanik, 187 ( 5 , K. 404 . 
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und 


°=y t +°- i 

o r r 


und da <5 von t unabbangig ist, muss Q proportional T sein, also q — A r, 
woselbst A lineare Function von t ist. Hiernacli wird 

£ == Ax, r\ = Ay, % — Az , 6 = 3 A. 

Damit sind die Bewegungsgleichnngen identiscb erfiillt. Zugleich 
haben wir beispielsweise 

X x = — 2K ^||+©e)= — 2K(A + ?LA®) = — 2KA{\ +3©), 

X y = 0. 

Also iiberbaupt 

X x =Yy = Z z = — 2K( 1 + 30) A 
X y = Y Z = Zy = 0. 

Auf der Kugeloberflacbe ist der gleicbmassige Druck p, somit ware 

P 




\ K (1 + 3 0) 


Es sollte aber A lineare Function von t sein, also karm die gleich- 
massig zunehmende Compression nur stattfinden, wenn der Druck 
gleicbmassig vermebrt wird. 

Wir wollen nun zusehen, ob ein derartiger Vorgang auch thermo- 
dynamiscb moglich ist. Die hierher geborige Gleichung 18) giebt 
zunacbst 

7 si Cl, Ft ^ I /r v dvl . d (5 

— (l ]JC V — + (Jcg- — p) — J + , 


P 


Nun ist aber bis auf Grossen zweiter Ordnung 


0 6 


dv 


dv 
d t 


dt 
dv 
d t 


und weiter 


07 =fl 0? somit 


— ^ + je 9 |^)- 


& wird selbstverstandlich auch uur Ton t abhangen, so dass wir erhalten. 

7 - (r#) _ . f y dfr , T dv' 

dr* — ^ \ JCv Jf + Jc * gi 


0 6 .... dv 

dt V ° n ^ ist, muss es aucli ft — sein, v selbst ist aber 

nacbi eine Exponentialfunction v = fe~~ at . Damit wird 

it d& 


r 0 2 (r 0-) 

75 -0T3- 


J 


( 1 + at d& \ 

r \f c ^ e dt~ ac »)• 


ltnihiuig f< st t • i* Kitrpm*. 
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/' and « niiid von r unabhiingig. Hit's** (ihdrhung woitor vm btdmndoln, 
ist nicht sdiwcr. Irh nnhnto jndorh an, din (kmiprossion gnschehu so 
langsam, dass din Tmnporutur sit’d imumr in dmu ganzmi Kbrpor aus- 
glninht. Wir habnn dann 

d d . f'a u f 

- - r / Ut‘ 

dt * tV 

Sid d u dor Worth von 9‘ bid Itoginu dm* t ’nmprnsHion, so wird 
!> !)■„ (l - '• 

<V 

Nun Hollto din Cumproeeion adiabatisrh vor ni«b gallon, das hides! 

OH Hollto 

<V - / I)* | ( ';t • t l- D 

snim Krm*ty,nn wir ./ *<> duroh *! it M , f V dumb v — r u , ho wiim 
dnmnaeh 

C v — * ^u) i <>W /VI 0, 


anti diosn (ihdrhung ist idmdiHch nrftUli dumb ilia ungmommonan 
Wort bn fur it - ‘d u and r r t) . Dm* Ynrgang int also thormo- 
dynamised* moglioh and din nxprrimmdnlln Knuittnlung tdnnr dnr 
Urbason It it,, odor v i\ t gmtugt, am alb* nndrmn (iruHeon y.u 

brstimmnn. Dm* V organ# iet, nurh mbglirh , wrnu dm* Kbrpor dit* 
Wiirmn fast gar niidii but tit, aladanu ist din udiabut i sthn Dodingtmg 
fur jndon Thtul doe Kbrpnrs nrtdllt, nirht blues fur dnn gan'/.rn 
Kbrpor. Zugltdah yang! mob, dium dor Vorgang dumb Bnubuchtung 
dor Volumon- and Tompm'aturiiudnrung das VnrldiltuisH dm* bnidnn 
spmdtmnlum Warm on r v and r# y.u oruhttnln gmdattot , win andnm 
adiabatiHoho V organ go das dor Wiirmnn <v. r # ,. 

Din allgmuoimm Gloirhungm* gritm* aim** 

Sabstiur/.nu and fUr mdcho amorpho , woloho 


mtr fdr krvHtalliubmhn 
fdidi widt gnnug vitiu 


plant ienhtm Zustandn bofindnn. Bni plant ierhnt Korpmn win! man din 


A,, A ti 


f, '/UHammmiHotznn mm dm* Wnrlbmi, 


drhn 


fdr l onto 
In tlinsnm 


Kbrpor grit on and dnn Air KldHNigkritm* ungmmmwmirn. 

f , ,, , , , ti h d n ti tr I 

ratio dart man autm mold, mohr nligmutun , , « , . dumb lr . , 

d f d t ti ( (' t 1 


, ( ^ nrmd'/mu ecmdorn dumb 

t'-i* ft 1 


nirht mnhr 


f H 

t x 



d- | 

dr ‘ 

f . 


tt ' t l ti j ^ 

dr 1 dr 1 


und mi int uurli 


Din allgmmdnnn (ibdithungmi bin/.mmlmubmi, bat ktdnn Scliwinrig-* 
knit, m ist almr nut ihnon ninbt viol an/utiuigmu (iltunhwohl int ns 
physikaliHch ninht nignntliclt yulitaeig , tlin Abbiingigknit dm* Dnmk- 
nompoiinnfnn von dnn rnjativm* (instdiw indig knit «n grnri y,u vnrnanh- 
iasiignn, Dinso Vnrnanhbiesigung bndnutnt, daw iu tunt nn Korpnrn 
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Reibung nicht vorhanden ist, und so werden auch in der That feste 
Korper vielfach definirt (S. 227). Aber der Erfahrung entspricht das 
nicht vollstandig. 

Dazu kommt noch ein Umstand, der die gewohnlichen Annahmen 
der Elasticitatslehre fur die Druckcomponenten als unzureichend er- 
scheinen lasst, namlich die sogenannte elastische Nachwi rkung, 
Man versteht darunter bekanntlich die Erscheinung , dass Snbstanzen 
der Einwirkung von deformirenden Kraften nicht sofort in vollem XJm- 
fange folgen, sondern allmahlich, und dass, wenn diese Krafte zu wirken 
aufgehort kaben, die Substanzen auch nicht sofort ihre Gleickgewichts- 
lage annekmen, sondern ebenfalls allmahlich. Die Versuche Wilhelm 
Weber’s und nach ihm einer grossen Zahl von Physikern haben liber 
diese Erscheinung gut aufgeklart. Sie macht sich auch geltend, wenn 
Kdrper durch Erwarmung gedehnt werden oder gedehnt waren. So 
zieht sich eine Thermometerkugel , die bei ihrer Herstellung holier 
Temperatur hat unterworfen werden miissen, Jahrzehnte nach ihrer 
Fertigstellung noch zusammen, so dass der Nullpunkt immer hoher 
steigt — bei manchen Thermometern um einen Grad und noch mehr. 
Andererseits zeigt ein Thermometer, wenn es in eine von seiner Tem- 
peratur abweichende Temperatur gebracht wird , diese nicht sofort 
rich tig an, sondern allmahlich, indem das Therm ometergefass sich nur 
allmahlich dehnt oder zusammen zieht. Die aus diesen Erscheinungen 
nothwendige Nachwirkungscorrection bei thermometrischen Ablesungen 
ist bekannt genug. Der unserer Wissenschaft so friih entrissene P er- 
ne t hat die Regeln dafiir gelehrt, die in alle ITandbucher der Physik 
iibergegangen sind. Thermische Nachwirkung und elastische Nach- 
wirkung sind im Wesen nicht verschieden. Es folgt aus ihnen, dass 
die momentane Gestalt und Grosse der Korper von ihrer 
ganzen Yorgeschichte abhangt, nicht bloss von dem augen- 
blicklichen Zustande. 

Die Nachwirkung wirkt, wie die Reibung, dampfend auf die Defor- 
mation she wegungen (z. B. die Schwingungen) der Korper. Sie sind 
von einander in der Beobachtung kaum zu trennen. 

Die Reibung beriicksichtigen wir, wie schon bemerkt, durch Er- 
weiterung der Ausdriicke fur die Druckcomponenten unter Tlinzu- 
nahme von Gliedern, welche den Geschwindigkeiten Rechnung tragen. 
Bezeichnet man den partiellen Differentialquotienten einer der Grossen 
x x , x y , . . . nach der Zeit durch Accentuiren des betreffenden Symbols, 
mit f irgend eine linear© homogene Function der x x , mit f 

eine andere lineare homogene Function der x y ,..., so ware hier- 
nach zu setzen 

2Q) | ~f XX + fxX' Yy = fyy fyy , Z z = f SZ “1“ f ZZ 1 

1 Xy = fzy f xy 1 Y z =fy Z -f • fyz, Z x = fzx "•}" fzx • 

Die Indices bedeuten, dass die Constanten der Functionen andere und 
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undo, re \\ erthe haben konmm. 1 be.se Austlrueke wilren in die Be- 
wegungsgleielumgen und in die thenuod vnumi elie ( Deichung einzu- 
fuhreii, und es ist sofort zu Milieu, das.s die letztere Cuadrato, mid 
Produoto der ,r', j',' n . . . enthalt, vvic thus ja, l>ei lWiiektuehfigung tier 
Ueibung als einer nieht umkehrbaren Frseheinung m»t hwendig ist. In 
soieher Annahme besteht aueh the Theorie W. Voigt’s fiber die mnere 
Ueibung der lenten Kbrper 1 ), uml sin diirfte aueh fur die plu.stLsehen 
Substanzeu gt'iiit^m. Die CouHtanten der Ftmeliumm /' wie die. 
der Funefionen J\ an Zahl 2(5 — - wind die Beibungseon.sfant en. 
Sie hitmen sie.h in ganz derseiben Weise hehamleln wie die. (km.stant.en 
tier Funetiunen /, weshalb uuf die Lehrbueher fiber Kiastieitiit zu ver- 
weisen ini. Fiir isotrope Kbrper haben wir zwei Ueibung, seoiiKtanteu 
wie zwei KlastieitiltaconHianten, erstere eutHprechen dim bidden 
lieibungHeunstanten fiir FliiHHigkeiteu und Crho. 

Die. Ueibung macht nidi bid teuton Kbrpern, wie erwiilmt, in tuner 
Diimpfung der Xchwingungen bomerkbar. Sieht man von deni FinllnsH 
tier Naehwirknng al>, ho kanu man die btdtlen UeibungseonHlanton 
isot roper Sub.sta.nztm a, us tier Beolmeht uug der Dit‘gungHse.hwingung 
uml der Torsionsutdiwingung ermitielu. Man hat tlauu einen Biegungs- 
ludhungseofd iieiimlen uml tdmm Toruimia - Uthbtuig.s<H>efiioieni en. 
W. Voigt") hat. these FoeHieienteu dividirt tlureh entspreehende 
FdaHtitutiilHtmfd’lieumttm fur mehrere Sub.stau/.en brstimml. Nennt 
man the CrbsKen, tie, mm sie hiernaeh proportional rind, fin* die Bie- 
gung /i, fur die TorKiou t 7 so lindet man: 


Kubstair/ d |o ,! t to" 


Bhosphorbronze , . . 

,V,V» 

4,7 

Messing 


2.0 

Kupfer 

• it»,u 

K,V! 

Nickel ....... 

40,7 

hi,:i 


Dei K up for und Ninkel cmtuprieht aueh die Frfuhrung der Theorie 
ho wold fur Dieguug alu fur Torsion, hoi Dronze uml Messing wenigsteiiH 
fiir Biegung. Bed ande.ren nook untermiehten Metalhm wie UiiHsutahl, 
Aluminium, (hiHueiuen, Cadmium und amleren gemigte die Theorie 
nieht, W. Voigt NchlieHHt aun Heinen Beobaehtuugtm, dass bei dieseu 
Metalhm die, ela.sti.scho Naehwirknng tltm IlaupteinflusH aundht. 

Die Zalden fur Biegung mnd weit erhebheher ats die fiir Torsion, 
dim bedeutef , dans die aus der Ueibung iblgemhm nonnahm Drimk- 
eumpommten .V,', Y! h X ■< grbaser Hind als die tangent ialen X{ h )V, ZJ. 
Damns mddiesst W. Voigt, thorn Beihung uml Naehwirkung aueh bei 

*) Abb. der K <d. (ten. der WisscuHehaft on zu < Hitt ingen , 1M. :t»i (1 KUO). 

B ) Wiedeiu. Ann., ltd. an, S, 071 If. 
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allseitiger Compression sehr bedeutend sind, was fur die Beurtheilung 
molekularer Theorieen sebr wichtig ist (S. 286). 

Fur die elastische Nachwirkung hat man sehr viele Theorieen, 
ohne dass eine von ihnen vollstandig befriedigte. Ein Theil dieser 
Theorieen schliesst sich unmittelbar an die Thatsaehen an, andere 
machen von molekularkinetischen Anschauungen Gebrauch. 

Hier ist nur das Hervorragendste zu erwahnen. W. Weber bezog 
sich auf einen bestimmten Yersuch, in welchem er das allmahliche 
Yerschwinden der einmal hervorgebrachten Yerlangerung eines Fadens 
beobachtete. Ist t die Zeit nach Aufhebung der Spannnng des Fadens, 
so setzt er fur die noch vorhandene durch Nachwirkung erklarte Yer- 
langerung x 


21 ,) 


clx 
d t 


ax 7h 


woraus folgt 
22 ) 


_ _i 

x — A (t + B) * 


A und JB sind Constanten. 

An Stelle der Weber’schen Gleichung setzte F. Kohlrausch 1 ) 


21 2 ) 


dx 

dt 


— a 


x 

p’ 


a t —(n— 1 ) 

23) x=Ce n ~ 1 • . 

Diese Gleichung soil auch zur Darstellung der noch nachgebliebenen Tor- 
sion eines Drahtes zur Zeit t , nachdem die tordirende Kraft, und der 
nachgebliebenen Biegung, nachdem die biegende Kraft aufgehort hat zu. 
wirken, dienen, und cc zeigte sich als abhangig von der Dauer der ur- 
spriinglichen Torsion, was zu erwarten stand, da diese Dauer eben die 
„Yorgeschichte w darstellt, von welcher das nachherige Yerhalten des 
Drahtes abhangig ist. Bei einem tordirten Silberdraht betrug die 
Zahl n fur kurze Torsionsdauer 1, so dass zuerst x = Ct~ u war, fiir 
langere Torsionsdauer war n kleiner und nahm mit wachsender Tor- 
sionsdauer stetig ab. Auch die Grosse cc nahm ab, und zwar in dem 
betreffenden Falle ebenso wie n , so dass n — cc constant war. Ausser- 
dem hangt die Nachwirkung ab von der Grosse der urspriinglichen. 
Torsion. 

An einem tordirten Glasfaden fand Kohlrausch fiir den Ablauf 
der Nachwirkung gemass seiner Formel in einem Falle 

= 0,8970 + 0,040 54 e-°> 35272 * * 


D Pogg. Ann., Bd. 119, S. 337 und an anderen Stellen. 


2h:i 


Klast isrlu* Narliw irUutig. 


./* bodeutet hior dan y.ur Zuit / narh Huivdidlung dur Turmoil vorhandrnu 
Ihvhungsmoment. Win <4rna.1t dirsr Furmrl die Iirobarht uuj'vn wimier- 
giobt, /rigt i’olgundo Zusammnusttdiun^ : 


t 



i 



'Minutun 

biobarhtnt 

brrrrluift 

M inutrii 

tirubarhtiO 

t vh lift 

1,2b 

0,0247 

0,0240 

55 

0,0 14 o 

u.0142 

i,i»2 

0*258 

0288 

5o 

0158 

0 120 

2,50 

0251 

0280 

110 

0 1 2 u 

Oit‘00 

«,»i! i 

1 0218 

0217 

i m * 

Mo To 

0080 

5,25 j 

! 0211 

0208 

2oil 

, 00 71 

0077 

7,58 ; 

! 0107 

onw 

800 

j on 5 4 

y»m:t 

0,07 : 

0188 

0 1 88 

452 

Mo 51 

M“5u 

12,00 

0181 

0180 

into 

0042 

00 10 

18,00 

► 0188 

o i mi 

1780 

8*005 

Ool l 

25,00 

0,0154 

o,0 i 54 

2/r,o 

0,800.* 

u ,ooo I 


lob fiihiv dir Formal an ntirh wrgrn don Kxponnd rn vun /, dor 
aiiHchcinomi ubrrhuupt *, •; 1 1 m < * i t 1 , t unurod/.t wt-rduu dart. Din dattrrndr 
Untrrauohung den Volumrnu riiira ( ilu dun’juTM, d«r rim* imrh vun dvr 
AnIVrtigung; hrrnihrnuir thrrmisrhr Nurhwirkuug aufw ir rrgub nbr 
vlnv Formed gan/ dormdbrn Art. Kh land .br.h, wcmt t in Tugru 
\vtrd, fttr dunum Ytdumou V in Fubikrrnt imrtrr 

i 

r l‘tu,2.'!.s .1 1 j 0,01* ;> M(| ".-'*»!•« < 1 

urn! (intuit i'oigtimin ZiwnnimtiiiHtfllung : 

(Hirhr Tabtdlr auf ftdgrndrr Soitu.) 

0. I’ul frich hat din Formula vun F. Kohlraunrh fdr tiiti 
narhwirkuug vun Kaufmdnddadun go j> rail uud 7. war dir ltd* n 1. 
Filr gtmpaunto Fiidtm fmdot nr din Unman u ubhangig von dur Sjmntmng, 
uud /Avar nimmt a wit wnohnimdur Hjmnnung ah; vun 0,2;* kg Hjmtmung 
bin 7 kg firl a in oiuom vun ihm auagiduhrtun Vormudm v«*u 0,1 82 
aid* 0,121. Kbon«o nimmt a ah mit wuoluwndor Ibtttur dm* vunud* 
grgangtmmi Ihdantung. In oinom Vomudm war a 1 * a, Kg, w*mn die 
voraufgugangono BuhtMtung V* Minute, uud nur 0,17, wtntti ?du lb Tugr 
godauurt hutto. Huh Mi mint mit dun Hrgrhnnmrn von K u h 1 r a u n « b 
dburoin. 

Suhr heiuerkouHwerth ini die Angalm I*u Ifrinh * * , dam dan Ver« 
hilitniwi dnr <,hmri:**ntrartiun xur Ibingundiintatioii^ dur (trimw \ S. LMtH j 

von dm NacbwirkutigHorarbrinungrn unabhiingig nom mdl, 

■N uoho n l ) nimmt mi, iIunm in judum jfeMeu Korpur din Moluktdn dtirrh 

*1 Pugg. Aim,, lid. 1 07, 8. Mi". 
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i 

ij 

Datum |j 

Beobachtetes 
Yolumen fur 0° 
in Milliliter 

Abweicliung gegen 
die Berecbnung 
in Milliliter 

17. Eebruar 1882 : j 

190,3027 

— 0,0007 

li 

17. „ „ :i 

190,3023 

— 0,0011 

18. „ „ 

190,3023 

— 0,0010 

20. „ „ | 

190,3027 

4- 0,0012 

20. „ n ; 

190,3014 

— 0,0001 

2. Marz „ 

190,2979 

— 0,0014 

3- n ?) tj 

190,2988 

— 0,0004 

6. „ „ ;! 

190,2944 

— 0,0044 

26. „ ,, :j 

190,2966 

— 0,0007 

26. n „ !| 

190,2979 

+ 0,0006 

07 

190,3018 

-|- 0,0045 

27. „ „ 

190,3014 

4~ 0,0041 

30. „ „ | 

190,2961 

— 0,0010 

30. „ a • :i 

190,2988 

-)- 0,0017 

30. „ „ 

190,2988 

-j-0,0017 

5. April „ i 

190,2961 

— 0,0007 

3 - n n 

190,2961 

— 0,OQ07 

6. a a j 

190,2984 

4- 0,001b 

^ 37 ••••*•* 

190,2979 

4- 0,0011 

6. „ „ 

190,2997 

4- 0,0029 

i . „ yj 

190,2970 

4- 0,0003 

9. August „ 

190,2931 

— 0,0008 

9 - n n 

* 190,2935 

— 0,0004 

9. „ „ 

190,2931 

— 0,0008 

10. „ „ 

190,2948 

4- 0,0009 

10. „ « 

190,2957 

4-0,0018 

30. „ 1883 

190,2914 

— 0,0012 

31. a a 

190,2883 

— 0,0029 

31. „ a 

1 

190,2900 

4- 0,0002 


die molekularen Kraft e nnd die Stosse in Schwingungen um bestimmte 
Gleicbgewichtslagen erhalten werden. Tritt nun eine deformirende Kraft 
in Wirkung, so werden die Molekeln gezwungen, eine neue Gleichge- 
wichtslage einzunehmen. Dieses aber kann nicht so bald gescbeben, 
weil Zeit erforderlich ist, damit die molekularen Stosse sick so aus- 
gleichen, dass wieder dauernde Schwmgungen um die neue Gleich- 
gewichtslage moglich sind. Dadurcli sind die Nachwirkungscrschei- 
nungen bedingt. Zur Aufrechterhaltung einer Deformation sind also 
erforderlich: 1. die schliesslick nach Yerlauf einer sehr langen Zeit 
n5thige Kraft, 2. eine im Anfang und wahrend der Deformation den 
Einfluss der unregelmassig auf einander folgenden Molekularstosse 
uberwindende Kraft, 3) eine Kraft, welche die zweite mehr und mehr 
vermindert und schliesslich ganz aufhebt. 



i Hi - 1 Naeliwirk uii“-. 


St’t zi man (C j (i ■ y <> , o isi tin* die Componente A die 
erste i\ rad { A j (>" | 2 Ao a. Hie /write \\ ird a Is Fu net Ion die.ser erst eu 

anpvselirn, also ^Ieieli A, (f (o) ; V. L, v {(') ^'osefzf, dir dritle soli die 

Form (dues Integrals habrn, da*; si eh v«»m la*t»inn dor Deformation 
Ids ’/utn bet raeliteten Zrit momettie erst reekt , mid sit* muss datm .sein 

| l IS [A, (/’ (<») | 2 /..,!,'(«) I lit. ha, si.' /.ulH-zt. (li«. •/.w.'ili! aul'ln-ben 

»» 

sol!, er| 4 ’i«dd sirh als Iledinf'uug lur die Function % 

J i. 

n 

N resen kommf in mdner Throne zu einer Formed 
2 d ) x (\r .V j ( r 

und Hpnter fur die Harsttdhm^ <ler Liin^Himehvvirkun^ einen Kautsehuk- 
i adorn* zu 

25 ) .r ( , 

; /or/ (<t j /) 

H. K, M r \ e r ') yiny in seiner ersten Throrie von dm* Annieht 
atiH, dura die Naehwirkune ersehriunu/cu (due Fokp’ der inneren 
l odium?/ mden. Hemnneh stelite rr die Drurkconipouenten dm* als 
liueure Functioned der relative** Wr rhirhunj<rn und der relativeu 
(ieseliwindi^k(dten (vvie Hputer \V. Vuijjti. Dime Theorie hruueht drill 
Hidden zu Folge nielit mehr dar^elryt zu werden und lumnte der Kr~ 
fahrunfr nieht entsqn*rehefu 

Hie z write Theorie O, Id. Meyer'***’) 1st an wieh jjforadn fur tins 
von Internum. Fiir den einfaeben Full der Ueformnf iounbe writing in 
(dner einzigeu lUehtung huhen wir 


woseUmt a die in Betraeht Uommende Finn t i t d til t se o n : d a n t e int. Multi- 

Y t 

plinirf man nut ■**, ho wird 
(■ x 


r ix (' f 7 r x I 2 ' A x J | 

Die Drome rrehta innerhalb der Klammer ini Friihemu zu Folge die 
Arbeit dm* riant istdum Druekkraft, ala mde.hr vennehrt win 0, K, Meyer 
um dir W urine (J der Suhstanz und erhiilt ho 


<■ x ti 7 


l ■; ($’> 


■) Ann., iW. I..I, S. J>»; fid. IM, K. :«>x. 

S Wii‘ilt*in. Ann., IUI. H. 
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Nun kann eine Ungleichmassigkeit der Temperaturvertheilung nur 
durch die verschiedene Geschwindigkeit der Bewegungen in den ein- 
zelnen Schichten des Korpers, etwa in Folge von Reibung, entsteben. 
Desbalb setzt 0. E. Meyer 


dQ 

dx 




und tiekoinmt so 


8J dH _ 

^ dx dt>- 


d £ dH . T 0| 3 2 £ 


oder vervollstandigt durch Hinzufiigung eines der Reibung unmittelbar 
Rechnung tragenden Gliedes 


26 2 ) 


0 | dH 

dx dP 


3g 8 2 l , , 8 2 i , M 

0# 0# 2 ^ dt dxdt dx dx^dt 


Bass diese Tbeorie nicbt geniigt, die Erscbeinungen der elastischen 
Nachwirkung darzustellen , lehrt scbon die Differentialgleichung selbst; 
wir schliessen desbalb, dass die Nachwirkung nicbt durcb Reibungs- 
erscheinungen und durcb dadurch hervorgebrachte Warmeungleichheiten 
veranlasst sein kann. Dass die Warme bei den Nackwirkungen uber- 
baupt keine Rolle spielt, zu schliessen, ware aber voreilig. Wahr- 
scheinlicb ist sie von Bedeutung, nicbt allein in Folge ortlicher, sondern 
aucb in Folge zeitlicber Ungleicbbeiten. 

"Warburg 1 ) siebt die Nachwirkung als eine Folge der unrunden 
Gestalt der Molekeln an. Die Druckcomponenten an einer Molekel 
hangen dann ab von der Lage dieser Molekel, also von der Ricbtung 
ibrer Haupttragheitsaxen. Sind die Ricbtungscosinus dieser Haupt- 
tragheitsaxen mit Bezug auf das Coordinatensystem x , y, z\ (3\ y f ; 
a'\ /J", y"; a’", /3"', y N \ bedeuten ferner 7c 2 + /l 2 , A 2 + ft 2 , ft 2 + ¥ 
die Haupttragheitsmomente der Masseneinheit einer Molekel mit Bezug 
auf ibre Haupttragheitsaxen und setzt man 

Nq = (k f — 2 7c) (1c 2 -]- A 2 -)- ft 2 ), 

N' = 2 (3 7c + V) (a' 2 7c 2 + /3'U 2 + / 2 ft 2 ), 

W" = 2(3 h + 7c') K 2 ft 2 + /5" 2 A 2 + y"V 2 ), 

N tn — 2(3 7c + tt) (a'" 2 7c 2 + /3"' 2 A 2 + y'" 2 ft 2 ) ; 

T = 2(3 7c -S- 7c') (a'cc"7c 2 + /3' /3" X 2 + y'y> s )i 

T" =2(3 7c -f 7c') (a'a'"7; 2 + /3' /?'" A 2 + //> 2 ), 

T'" = 2(3 7; -f &') (a'V"ft 2 + /?" ft" A 2 + /'/"ft 2 ), 

so ergiebt sicb nach bekannten Entwickelungen von Cauchy und 
Poisson fur die potentielle Energie der ganzen isotropen Substanz 
auf eine Molekel 


*) Wiedem. Ann., Bd. 5, S. 232 ff. 
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27) W = 5 lcN 0 + JSF 0 (x x 4 - y y + * a ) + N' x a + N" y v + N'" e g 

+ T'xy + T" x z + T"'y 2 . 

Die Druckcomponenten sind die Differentialquotienten nach den x x , 
x y u. s. f. Die Naehwirkungserscheinungen sollen durch den Theil 
von W verursacht sein, welcher von der Richtung der Haupttragheits- 
axen abhangt, also dnrch den von den JST und T bestimmten. Diese 
Axen wnrden sicb nur allmahlich in die durch die Krafte erforderte Lage 
drehen und nur allmahlich in ihre ursprungliche Lage zuriickkehren. 
Die Theorie hat offenbar Aehnlichkeit mit der Molekulartheorie der 
Magnetisirung, wie sie von W. Weber und Maxwell ausgebildet 
worden ist, und in der That erinnern die Erscheinungen der Magneti- 
sirung vielfach an die der Nachwirkung. Indessen bietet sie der Vor- 
stellung mannigfache Schwierigkeiten. Auch ist ein sehr gewichtiger 
Einwand gegen diese Theorie von W. Voigt geltend gemacht. Bei 
allseitig vollig gleichem Druck kann eine Drehung der Molekeln nicht 
wohl angenommen werden. Die Erfahrung lehrt aber, dass auch in 
diesem Falle sehr bedeutende Nachwirkung vorhanden ist (S. 281). 

Die Boltzmann’sche Theorie 1 ) ist, wie ihr Urheber selbst be- 
merkt hat, lediglich ein Ausdruck fur die Thatsache, dass die Elasti- 
citatserscheinungen von den voraufgegangenen Zustanden mit abhangen. 
Sei ein rechtwinkliges Parallelepiped nach alien Richtungen senkrecht 
zu seinen Flachen gedehnt, die Dehnung der Langeneinheit in Rich- 
tung der Kanten, welche den Coordinatenaxen parallel laufen sollen, 
betrage a, /3, y\ ferner seien yt l5 Z 2 die schon benutzten Lame’schen 
Elasticitatsconstanten fur isotrope Korper, dann sind die Druckkrafte 
senkrecht zu den Flachenpaaren des Parallelepipeds, je nachdem diese 
Flachen senkrecht zur y- oder #-Axe verlaufen, abgesehen von der 
Erscheinung der elastischen Nachwirkung, fiir die Flacheneinheit 
JSF X = (a 4“ f$ y) 2 A 2 

]y y — X x (oc /3 + y) 4- 2 A 2 /3, 

Af 2 = (& 4 P "F y) H- 2 y. 

Boltzmann nimmt nun an, dass bei Vorhandensein einer Nachwirkung 
diese Krafte nicht bloss von den momentanen Dehnungen abhangen, 
sondern auch von den voraufgegangenen, und zwar soil die Kraft, welche 
zur Hervorbringung einer Deformation nach einer bestimmten Richtung 
erforderlich ist, geringer sein, wenn dieser Deformation eine andere im 
gleichen Sinne schon voraufgegangen ist. Der Einfluss gleicher vorauf- 
gegangener Deformationen soil sich mit wachsender Zeit abschwachen. 
Ebenso soil er um so geringer sein, je kurzere Zeit die voraufgegangene 
Deformation selbst gedauert hat. 

Sei also a t eine Dehnung in Richtung der x-Axe zur Zeit r, diese 


x ) Pogg. Ann., Ergbd. 7, S. 624 ff. 
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Delinuug liabc diu Zeit At gedsvnert; die Dolmmig « eri. y.m> Zevfc ^ 
so wird der Einfluss jeuer Dehnung u r projMirtional n t . A r, mid ei n 
Function 4’ (t — t) sein, welcho mifc waclisendem Argument ■d>nim Ul 
Hiernach setzt Boltzmann an ^ 

28 j) JV* = h (« + j 8 4 - y) — 2 A -' « — J I '/ T) < k » 5 I 1, ' 'i’r- > 

o’ 

— o ,/. (/ __ T.) a r \d{( — r) 

oder fur t, — x — w ( 

28 j) jS + y) — 2 Aj« J 1 9 s («■)(«* » ! I ! t «• ! 

0 

— 2 f(tc)Mt. ,r 
nnd entsprechend fur AT,, , .A r ^- 

Wegen dor weiteron Bchandlung dor ( » leiehungen ist aid (1 £ ^ 
Originalabhandlung zu vorwoison. Pass sir. dor Frlahrung nirh /,\\ XX4 
Theil anpassen, ist schon naoh ihrer Ableitung zu erwarten, da mo el* x 
Ausdruck einea Theiles der Erfahrung Hind 1 ). Sin mud oft und ei* x _ 
gehend gepruft worden 2 ). In maneber Beztehung Hoheinen sir ilt*r 
Erfahrung noch niebt zu ontspreehim. 

Boltzmann’s Theorio ist von Maxwell etwas tiuigediuiU*«fc 
worden. Denkt man sich niimlich die «< — «■, /If yt » natdi dc*i Xx> 
Taylor’scben Satz in eino Potenzreihe nueh w entwiokolt, m kuinmt 
offenbar die Boltzmann’ scho Theories dnrnuf hinaus, da man aid 

29) Nx = A(« + p | v) 4 a 3 -• (« ! (t ! ]•. ! A,‘ ri 

(« + /* + y) 4- 2 .//, « 2 //* ■ ’] 2 //;, ■ ■ ■ 

Die A nnd sind Funetionen von f/> (/r) und liMd/'). P1 »*m« Par*— 
stellung bezielit sich unmittelbar auf die betndlomio /.oil der Pofox*— 
mation selb.st und sio wurdo nur benagen, dans die Pruekkrutte nir.li t. 
allein von den Dilatationen , sondern auob von deren PilVereufial — 
quotienten nach der Zeit abbiingen. IndenBon i«t Boltzmann* a Theories 
viel weitreicbonder als diese, denn bdztere Hotzt vnmtw, dims dio 
Grossen a , /3, y stetige Functional der Zeit niiul, whh nur in boson ~ 
deren Fallen zutreffen wird. Hie beziebt nirb nur auf Verbal! iumhh i 1 1 
einem stetig fortgesetzten Versutdi, ignorirt aber aolrhe Yemuehe, dies 
durcb Zwischenraume getrennt sind. Audi ist die Bolt jsmunu’Hch© 
urspriingliche Theorie viel klarer. 

Maxwell selbst nimmt an, daws die Nachwirkung danuif horuhe, 
dass die Druckkriifte und Zugkrafte AsHocintionen und Pi^Hootaiionoxx 
der Molekeln bewirken, die sicli nur alhuEhlich enlwiokeln. 

Yergl. aucb die Ableitung von Kieeke, Wiedrm. Amt., Ikt. S. 484** 

a ) Winkelmann’s Kncyklopadie dc*r Phynik, ltd. I, H. :r,:T if. 
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Endlich habe ich noch eine Tbeorie von Wiechert 1 ) zu er- 
wahnen , deren Bedeutung aus dem vom Urbeber selbst gewablten 
Beispiel erbellt. Es bandele sicb urn die Langsdehnung eines Fadens. 
Hat eine Spannnng gewirkt, so entspricht die momentane Lange nicbt 
genau der Spannung, sondern ist in Folge der elastiscben Nacbwirkung 
geringer, als sie nacb der Grosse der Spannung sein sollte. Wird also 
der Faden in seiner Lange Z festgehalten, so zeigt sicb die elastische 
Nacbwirkung darin, dass die Spannung nunmebr immer kleiner wird. 
Die einfachste Annahme ware, dass die Aenderung der Nachwirkungs- 
spannung dieser selbst proportional ist, alsdann batten wir 

300 T7 ~ — as ’ s = s 0 e~ at . 

cl t 

Das entspracbe gewissen F-ormeln Nee sen’s, die Grosse — kame der 

Maxwell’ scben Relaxationszeit (S. 93) gleicb. Da diese Formeln 
jedoch der Erfabrung nicbt geniigen, nitnmt Wiechert an, „dass in 
dem Faden mebrere Zustandsander ungen mit verscbiedenen Relaxations- 
zeiten gleicbzeitig neben einander vor sicb gehen tt . Die Gleichung fur 
die Spannungsanderung wird also 

30 2 ) s = Sk ’ ~TT ~ ~~ s ' : ’ Sk ~ e ~“*' ’ 


S = 2 (®o)* 


Aucb in dieser Erweiterung kommt man auf Nee sen’s Form el, wenn 
man zwei Glieder von der Summe niramt. Finden Langeniinderungen 
statt, so setzt Wiechert aucb jetzt noch die Nachwirkungsspannung 
s = Usi : . Aber fur die Aenderung dieser Spannung nimmt er an, 
dass sie grosser sei als vorher, was der Erfabrung entspricht, und 
zwar setzt er nun 


31) 


(Is 
d t 


— a* S/ c — Pk 


dl 

W 


Er vergrossert sie also um die Aenderung der Lange. 

Ganz ebenso wird verfahren, wenn es sich um allgemeine Defor- 
mationen bandelt; die Druckcomponenten erscheinen in der obigen 

Form, nur stebt statt Bj c -~eme lineare Function der relativen Ver- 

dt 

schiebung. Nacb Integration erscbeint also irgend eine Druckcom- 
ponente F zur Zeit t in der Form 

t 

32) F ~ 2 ft J e—v-Vdp + y e — «(*— *o). 

*0 


l ) Wiedera. Ann., Bd. 50. S. 335 ft 

We in stein, Thermodynamik. II. 
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p ist eine der Verschiebungscomponenten und muss als Function der 
Zeit x bekannt sein, die w, /3 und y variiren von Componento zu Com- 
ponente. Das kommt zum Tlieil auf die Boltzmann’dio Theorie 
hinaus, der gegenuber sie specialisirter ist. Ilir Urheber weist nach, 
dass sie sicb der Erfahrung ganz gut anpasst. 

Der Yerfasser dieses ist zu almlichen Formeln, wenigstens fur be- 
sondere Fiille gelangt, wie die vorstehendcn, indent or von der Ansiehi 
ausging, dass die Nachwirkungserscheinungen wesentlioh der gegcn- 
seitigen Beeinflussung des Dcdormationsvorgauges und der Warme- 
verbreitung ihre Entstehung verdanken. Da jede Deformation mil 
Temperaturanderungen verbunden ist, und anderersoits Temperatur- 
anderungen Deform ationen bewirken , miissen fiir betdo Himultane 
Differentialgleicliungen bestehen, und wail die Deformat iotien sieh anders 
verbreiten wie die Temperaturanderungtm, kdnnen erstere Hindi nicht 
den gewohnlichen Fjhisticitatsgesetzon entsprechen. Die DiiVerentiaD 
gleichungen abzuleiten ist nicht schwer, sie zu integriren gelingt nicht 
einmal in den einfachston Fallen, zumal noch, wenn bei <ler Warmo- 
verbreitung auch die Ausstraldung zu beruuksichtigon ist. leh nelio 
dab or davon ab, auch diese Theorie darzustellen. Moines Krachtens 
kommt hei der Nachwirkung uherhaupt nicht hloss ein I'mstand in 
Frage, wahrscheinlich gieht es mehrere Grimdu fiir Nachwirkungs- 
erscheinungen. 

Audi darauf ist noch hinzuweison, dass cine Theorie der Nnch- 
wirkung doch eigentlich auf den EigenHehaften der fasten Korper 
aufgebaut sein miisste. In diesor Ilinsicht geniigt thatsachlieh nur 
Neesen’s Theorie, deim ihre Grnndannahme bestimmter Kchwingungs- 
centra fur die Molekeln botrilTt gerade few to Korper. 

Als rein mathematische Theorie durfte die Hoi t z ma n n’sehe alien 
anderen vorzuziehen sein, zumal sie sieh mit Leichtigkcdt nehr vendl- 
gemeinern lasst. 

Von Einzelheiten, die Nachwirkung hetrcdfend, ist bier nur Ful- 
gendes hervor zu heben. 

Kohlrausch hereits hat gefunden, dass die Nachwirkung lit selir 
hohein Grade von der Temperatur abiding!. 1st cine NaehwirkungH- 
erscheinung eingeleitet, so lauft sie rancher ah, wenn die Temperatur 
erhoht wird; gleiche Deformationen warden deshalh zu An fang bet 
hoherer Temperatur grossere Nachwirkungen in gleichcn Zoiten gehen. 
Die Constanten seiner Formeln sind darum auch von der Temperatur 
abhangig *). In seiner Nachwirkungsformel X — : (U " land er fiir 
die Nachwirkung bei Silberdraht nach Torsion (J proportional der urn 
21,5° vermehrten Temperatur in Graden Celsius, ho dass C sirh 
ganz gewaltig mit der Temperatur undent wiirde. a dagegen erwies 
sich fast constant. 


l ) Pogg. Ann., Bd. 128. 
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Die elastisehe Nacliwirknng kann roan als der Deformation selbst 
proportional anseken. Die thermisehe dagegen, veranlasst durch Tem- 
peraturerhohung, ist proportional dem Quadrate der Temperatur. 
Dieses Pernet’sche Gesetz hat sich gut bewahrt. 

Substanzen mit starker elastischer Nachwirkung haben in der 
Regel auch bedeutende thermische Nachwirkung. 

Naehwirkungen beeinflussen sich gegenseitig unabhiingig von 
ihrer Richtung, also beeinflussen Torsionen auch die Biegungsnach- 
wirkung u. s. f. x ). 

Mit der Nachwirkung nicht zu verwechseln ist die unvoll- 
kommene Elasticitat der Substanzen. Die letztere bewirkt nach 
Deformationen dauernde Aenderungen der Korper. Vollkommen 
elastisehe Korper giebt es nicht in der Natur, sondern nur niehr oder 
weniger vollkommene. Demnach gehoren auch die Vorgange bei elasti- 
schen Deformationen, streng genommen, zu den nicht umkehrbaren. 
Ich werde diese Yorgange in einem anderen Capitel behandeln und 
dort auf diesen Gegenstand zuriickkominen. 


An dieser Stelle habe ich nocli mit einigen Worten die Warme- 
leitung der festen Substanzen zu beruhren. 

Die Wanneleitung dieser Substanzen schwankt in viel weiteren 
Grenzen, als die der Fliissigkeiten oder Gase. So ist die Warmeleitung 
des Silbers mehr als zehntausend Mai so gross, wie die des Ilolzes. 
Bekannt ist, dass Warmeleitung und Elektricitatsleitung, mindestens 
beiMetallen, parallel gehen. Zur Temperatur verhalt sich die Warme- 
leitungsfahigkeit verschieden bei den verschiedenen Substanzen, bei 
einigen wachst sie mit wachsender Temperatur; bei anderen fallt sie. 
So haben wir nacli Lorenz’ Bestimmungen in C. G. S. 


Sub stan z 

Leitungscoefficient 

bei 0° 

bei 100° 

Kupfer 

0,7198 

0,7226 

Aluminium 

0,3445 

0,3619 

Messing (gelb) .... 

0,2041 

0,2540 

Neusilber 

0,0700 

0,0887 

Magnesium ...... 

0,3760 

0,3760 

Cadmium 

0,2200 

1 0,2045 

Eisen 

0,1665 

0,1627 

Zinn 

0,1528 

0,1432 

Blei 

0,0836 

0,0764 

Antimon 

0,0442 

0,0396 

Wismut 

0,0177 

0,0174 


*) Braun in Pogg. Ann., Bd. 159, S. 337. 

19 * 


292 


Elftea Capitel. 


Die Substanzen sind wie oben angegeben geonlnet; bei den vier 
ersten Metailen wachst der Leitungscoofficient, bei dem iunfteu Metal! 
ist er constant, bei den folgenden seclis Metailen niinmt or ab. In- 
dessen widersprechen sich die Resultato violtach, zumal die Abhangig- 
keit von der Temperatur in hohem Grade durch die Bearbeit.ung und 
von fremden Beimengungen beeinilusst seheint; ho zeigt Ivupfer, je. 
nacb Herkunft und Phosphorgehalt, bald Zunahme, bald Abnahme der 
Leitungsfahigkeit mit der Temperatur. In den mew ten Fallen but man 
die Leitungsfahigkeit als lineare Function der Temperatur dnrstellen 
konnen, in anderen niusste eine quadratisohe henutzt werden. 

Die Krvstalle leiten die Warme naeh versehiedenen Rieldnngen 
selbstverstandlioh verschieden. Jeannctaz l ) hat die Regel gefunden, 
dass die Rich t ting der grbssten thermiHeben Leitungs- 
fahigkeit parallel ist der Rie.htung der grbssten Spalt- 
barkeit. 

Zum Beweis fiihrt er 51 krystallinische Substanzen an, unter denrn meh 
nur 2 befinden, welche der Regel widerspretdien, with rend f> sieh un- 
bestimmt verhalten. Die Krystal le geboren meist dem rhombobdrisehtMi 
oder quadratischen System an, nur zwei hexagonale werden namhaft 
gemacht (Smaragd und Nephelin) und diose gerade verhalten sich tin- 
bestimmt. Also ist das Gesetz mdglicher Weise auf bestimmte Krystall- 
systeme einzuschranken. 

Beim Uebergang in dem flussigen Zustand iindert sich aueh die 
Leitungsfahigkeit, Barns 2 ) lindet bei Thymol tune Abnabme von l d Pr<»<\ 
(S. 99). Grosser seheint die Aenderung filr Fis zu stun, dessen 
Leitungsfahigkeit fast fiin f Mai so gross ist wie die ties Wassers. 
Schnee hat jedooh kaum die halbe Leitungsfahigkeit des WasHers. 


l ) Gratz, Physik. Itevue, Hd. 2, 8. 

a ) Daselbst, 8. 327 If. 
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Thermodyiiamisclie Meclianik und nicht umkelir- 
bare Vorgange. 

Zum besseren Yerstandniss der ferneren Auseinandersetzungen 
schalte icb ein Capitel liber die thermo dyn amis chen Gleichge- 
wichtsbedingungen, die thermody namischen Veran d erungen 
und xiber die nicht umkehrbaren Yorgange ein. Die Grundlagen 
fur die zu entwickelnden Lehren sind bereits itn ersten Bande im vierten 
Capitel gegeben. 

68- Allgemeine Gleie'hgewicMsbedingungen. 

Sei in der bisherigen Bezeichnungsweise U die innere Energie, 
W die aussere Energie, S die Entropie eines Systems von der Gesammt- 
masse M. M 1 , ilf 2 , Jf/ C mogen die Massen der einzelnen Theile 

dieses Systems bedeuten, U u U 2 , . TTu die inneren, W 1 , TY 2 , Wk 
die ausseren Energieen, v ly v 2 , Vj c die speeifischen Yolumina, 

^ 2 , . die Temperaturen, _p 2 , Pk die Drucke, alle diese 

Grossen bezogen auf Masseneinheit und so definirt wie bisher. 

Wir haben nach den Gleichungen C) auf Seite 118 des ersten 
Bandes 

1) JZfrk M h 8 S/c = 2M k 8 U k + EM k 8 W k 

= E8(M k U k )+EM k 8W lc —EU lc 8M k , 

oder 

2j) E 8 (14 U k ) == JE 1% 8 (14 S k ) — E 14 8 W k 

+ E(U k — J & k Sk) 8 M k . 

Die Grosse links ist die Variation der gesammten inneren Energie. 
Ferner ist 

U lc — Jfr k S k = F k , 

also 

2 a ) 8 (31 U) = JE 8 (14 S k ) — E 14 8 W k + E F u 8 31 k . 
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Die iiusseren Energieen niogen den gewolmliehen Arbeiten gleirh- 
miisBiger Drucke p 2 , ■ ■ pk onlsprcelion, so lmboii wir midi 

30 s (jir u) = jz& k 8 (Mi,. *s'fr) — r />/. .I/*,- a a 1 - n a .»/«. . 

oder 

3a) ff(jrir)==J2,’4M (.14**4) 2>*Al.i/*a-) ; -(!'). ! ri.n.)8M,„ 

also wegen 

F k -|- Pk D- “ *l*ki 

aueli 

3 S ) A (.1/ U) = ,/ 2? ■!>,, A (.I/,, <■>'/,) — ~ /»,, A ( .l/ t n ) ; 2' </>,. A .1/,. . 

Ich iionne jtstsst dio Energieen, Entropioon untl Volumiiut dor otnzolnou 
Bestandtlieilo I'L fiL V L *<> wird 

3.,) 8 (.1/ U) — ,) 2 i‘4 A *St — 2' pi. A <•* -| 2' </>,. A .1/,. . 

Gegon umkehrbaro Processu besteht nun Gloiohguwiohi , wonn IVtr jodo 
Variation der innereu Enorgio, lioi dor die Kntropio iinvoriindori. bloiiit. 
jene Variation vorscliwindot, wonn also siugleich ist 

4 t ) A (.1/ V) " 0 und 8 2' S' - (I. 

So in it batten wir 

4 2 ) /2?a*fc 6 N,: - 2 p k A ii | A d/, 0 

55 u setzen und zugleich 

v A S' ~ 0, 

Daraus ergiebt sick sofort, dass, worm wir annelnmm 

[ »x fl*, 

5) I :Pi — lh ~ Pkt 

I v[ + t?* 2 | **• +• rl ” Const. 

6 ) — <*> 2 ™ ••• — 

wir in alien Fallen, in denen die oinzolncm Theili* /.war ihro Muhmuu 
nicht aber ihre Zusammensetzung iindern, Gleiehgewieht baben kdimen, 
da dann, weil 

7) ()J\1 X f A 3L 2 I H A d/,, 0 

ist, tiberhanpt 6 (il/ (I) — 0 wird. 

Also kann bei alien phy sikal isehen Vorgaugon Kehliesn- 
lich Gleicligewiclit eintreten, wonn alle System the i le gleiehen 
Druck, gleiche Temperatur und gleiehes thermody ntun isehen 
Potential (bezogen auf Masseneinheit) ha ben und die in b g - 
lichen virtuellen V ariationen den Zustandes das (lesiunmt- 
volumen un ver&ndert lassen. 

Fur Systeme aus zwei und drei Phasen kennen wir diene Gleieh- 
gewichtsbedingungen bereits (Bd. I, S. 428, 488; dieser Band, S. 2IK1). 
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Enthalt das System einzelne Gruppen von Substanzen , welche 
Massen nur unter einander austauschen, so dass von Gruppe zu Gruppe 
Massenumsetzungen nicht stattfinden, so brauchen die therm odyna- 
miscben Potentiate nur innerhalb dieser Gruppen fur alle Substanzen 
(bezogen auf Masseneinbeit) gleich zu sein; von Gruppe zu Gruppe 
konnen sie andere und andere Werthe haben. 

Offenbar gebt die Ableitung der Bedingungsgleicbungen 4) und 5) 
dabin, dass die drei Theile im Ausdruck 3 4 ) fur die Variation der 
inneren Energie jeder fur sicb Null giebt. Aus dem letzten Tbeile folgt 

8) EQ*dM h =Q. 

Da die 8 Mk von einander nicbt unabhangig sind, sondern der 
Gleicbung 2J 8 M \ = 0 entsprechen, so fiibrt dieser Theil, wenn nicbt 
alle Null sind, zu der absoluten Gleicbung 

9) + 1)8 Mk = 0, 

aus der sicb dann so fort ergiebt 0} C — — A, also die Bedingung 
unter 6). In der, der Lagra n g e’scben Variationsrecbnung ent- 
sprecbenden, Weise sind also die Gleicliungen unter 6) ebenfalls ableit- 
bar, was zu bemerken sicb wegen des folgenden empfahl. 

Sind die Variationen der Massen Jf 2 , . .., Mk bedingt durcli 
Umsetzungen gewisser Theile von ihnen, etwa indem chemiscbe Ver- 
anderungen, Dissociationen , Associationen erfolgen konnen, so seien 
Mi, Mi, Ml diese Tbeile. Diese sind dann fur sicb unveranderlich, 
so dass 

10) 8 — 8 Mi = * ♦ ■ = 8 Mi = 0 

wird. Von M{ sei entbalten in M x die Menge ft ll5 in ilf 2 die 
Menge ft 2 i u. s * f*> von Mi in M x die [i 12 , in ilf 2 die {i 2 2 u * s. f* n. s. f., 
so baben wir 


8 M x — 8 + 8 fi v2 + 8 fi 13 + • • • +■ 8 {tyi, 

8 M 2 = 8 ftoi 4~ 8 fi 2 2 4~ 8 ^23 4" * ■ * + 8 i , 


8 Mic = 8 fMj. 1 -f- 8 fi/ L! o -(- 8 ;i 4” * * * 4~ 8 


und zugleich 


12 ) 


8 Pa 4~ 8 ft 21 -f- • • • -f- 8 Hkx — - 0, 

8{i 12 4- 8 [i 22 4~ ■ 4- 8(i k2 — 0, 


8 Pn 4~ 8 p 2i 4- • • • 4 -8 p k i — 0. 


Wir baben nun abermals die Gleicbung 8) zu erfullen. Ersetzen wir 
die 8M durcb ibre Wertbe nacb den Gleicbungen unter 11), so sind 
die 8 [L durcb die i Bedingungen unter 12) mit einander verbunden. 
Demnach bekommen wir, indem A 2 , ... A* Factoren bedeuten, 
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und nun wurde wiederum folgen 

13) 4*k ~ — 2 A;. 

Aber bieraus kann man jetzt nicht oln le Weiteros sehiioHsen, das.s die 
sammtlichen <£> einandcr gleich win miissen. Dona wean in einem 
der Ji, z. lb in Mu nines dor M\ z. B. .1/ audit enthalten 1st und 
durch keine Zustandsiinderung hinein gelangen kann, fohlt nmdt das 
entsprechende X# daselbst und das zugehbrige ( l>i wird, wemi alle 
anderen Maasen darin sick vorfhuien und vereinigen konnen, gleich 
— X x — X, 2 — *“ m ■ A/. Also mit anderen 

Worten: die Grosso A 1 A,: braucht nicht fur alio <I> dan namliehc 
zu bedeuteiij sondern nur fur diejenigen ( P, welehe Sy.stemtheilen an- 
gehoren, die durch Zustandsnnderungen alie von den gleiehen Stoilen 
etwas orhalten odor verlieren lumnen. 

Wir haben somit auch bier Gruppen, jede Gruppe be- 
greift alle diejenigen tty stem! boil e, fur weleho die 
gleichen Element© (odor eh tun in eh on V erbindu ngen ) 
variiren konnen und in jeder G ruppe haben a lie System - 
theile gleiches theriuody naiuiHcheH Potential, aher von 
Gruppe zu Gruppe kann das th ermodynamisr.be Poten- 
tial andere und andere Werthe haben, ohne dans des- 
halb das Gleichgewicht aufhdrt. 

Selbstverstiindlicb besteht das Gleichgewicht a fortiori, wenn das 
thermodynamische Potential iiberhaupt in alien Phasen gleichen 
Wertb bat. 

Nochxnals ist jedoch hervorzuheben, duHft, damit Systemtheile tuner 
solchen bestimmten Gruppe angehoron, es nicht ndthig ist, dass sin 
alle gleich zusammengesetzt Bind, sondern nur, dans sit* unter den 
berrschenden Umstilnden gleich zusammengesetzt sein konnen. Pas 
bringt eben der Begriff der virtuedlen Variation mit «ich. Jrder tier 
Stoffe, aus denen die gauze Gruppe besteht, soil ftir jedeu Theii 
moglicher Bestandtheil sein, und diejenigeu Theile Bchoiden huh tier 
Gruppe aus, ftir welehe einer dieser Stoffe u n moglicher Bestandtheii 
ist unter den betreffenden Umstanden. 

Umfasst das System nur eine Gruppe von Kdrpern, so haben wir 
unter 5) und 6) insgesammt 3 h — 3 Gleiebungen. Die Zahl der 
Variabeln $>, V , & darin betriigt 3 k. Zwischen diesen Variabeln haben 
wir 7c Zustandsgleichungen. Also bestehen 4 k ™ 3 Gleiebungen und 
die Zahl der uberschussigen Gleiebungen ist 4 k 3 — 3 k ” k — M. 
Das Gesammtvolumen hat dabei iiberhaupt constant zu bleiben. 

Ftir 7c = 1 giebt das — 2, fftr k — 2 dagegen — 1; btd einer 
Phase und bei zwei Phasen fehlen 2 bezw. 1 Gleichung. In diesen 
beiden Fallen giebt es eine doppelte, bezw. einfach unendliehe Mannig- 
faltigkeit von Zustanden, in welcben Gleichgewicht best ©hen kann. 
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Fur k = 3 ist die Zahl der Gleiehungen gerade so gross wie die 
der Unbekannten. Die Phasen konnen mit einander nur in einem 
Zustande im Gleichgewickt sein, wenn jeder Bestandtheil der einen 
Phase ein Bestandtheil jeder der anderen Phasen zu sein vermag. Alles 
das ist uns bereits bekannt. 

Wenn k 3 ist, haben wir wirklich uberschiissige Gleiehungen. 
Im Allgemeinen giebt- es also kein Werthsystem der Yariabeln p, v , ft, 
welches ihnen geniigt. In besonderen Fallen aber konnen Werth- 
systeme yorhanden sein, welche alle Gleiehungen erfiillen. Zwischen 
mehr als drei Phasen, die sammtlich gegen einander Bestandtheile aus- 
zutauschen vermogen, wird also Gleichgewicht nur dann bestehen 
konnen, wenn diese Phasen ihrer Natur naeh mit einander in Yer- 
bindung stehen, wahrend sonst eine solche Verbindung nicht erforder- 
lich ist. Eine Yerbindung zwischen zwei Phasen kann zum Beispiel 
yorhanden sein, wenn die Zustandsgleichungen dieser Phasen aus ein- 
ander ableitbar sind. In diesem Falie kann es auch fur drei Phasen 
mehr als einen Gleichgewichtszustand geben. 

Also Abhangigkeit der Phasen von einander ist Be- 
dingung dafiir, dass bei mehr als drei Phasen Gleicli- 
gewicht bestehen kann. 

Zerfallt das System in mehrere Gruppen, deren keine mit einer der 
anderen Bestandtheile auszutauschen vermag, so geht fiir jede Gruppe 
von den Gleiehungen, welche sich auf das thermodynamische Potential 
beziehen, wie wir wissen, eine Gleichung verloren. Ist also die Zahl 
dieser Grupen A, so entgehen uns A — 1 Gleiehungen und die Zahl 
der iiberschussigen Gleiehungen betragt 

14) z — k — A — 2. 

In diesem Falle konnen mehr als drei Phasen bedin- 
gungslos in Gleichgewicht bestehen, namlich im Hochst- 
falle A-j-2, also zwei Phasen mehr, als die Zahl der Gruppen 
betragt. A -]— 2 Phasen sind nur in einem Z.ustande in 
Gleichgewicht, im Fundamentalzustand. Weniger als A -f- 2 
konnen in einer unendlichen Zahl von Fallen in Gleich- 
gewicht sein. Mehr als A -f- 2 vermogen es nur, wenn eine 
entsprechende Zahl von Phasen der Natur nach mit einander 
in Yerbindung steht. Die Yerbindung kann selbstver- 
standlich beliebig sein, es miissen nur dadurch so viele von 
den Gleiehungen mit einander in Beziehung treten, als der 
Ueberschuss der Phasen uber A -(— 2 betragt. 

Yorstehender Satz enthalt das Wesentliche der sogenannten 
Gibbs’schen Phasenregel. Diese wird vielfach so ausgesprochen, dass 
es schwer ist, Missverstandnisse zu vermeiden. Worauf besonders hinge- 
wiesen werden muss, ist, dass dieser Satz nicht vorauszusagen vermag, 



298 


Zwolftes Capitel. 


in wie vielen Zustanden ein Korper bestehen kanxx ? sODdem nur, 
wie viele Zustande von ihm, oder tiberhaupt wie vielo >£1* stain von 
Korpern sich neben einander zu erkalten vermogen, xa 1 1 F> <2 ® °k a d et der 
Zustande, in denen der Korper oder die Korper sonsfc ll ° c 1 bestelien 
konnen. 1st z. B. nur ein Stoff vorhanden, so verinag' Hi einem 

oder in zwei oder in drei Zustanden sich irn GleichgewiolH' r f‘ xx erhalten. 
Daraus zu schliessen, dass ein Stoff nur drei ZustandLo (iest, flussig, 
gasformig) haben kann, nicht mehr, ist unberechtigt, noch 

ein vierter Zustand vorhanden sein, wie ihn etwa Croo k & Zustand 

der strahlenden Materie vermuthet hat. Mit alien cUroi Jinderen Zu- 
standen zugleich wiirde er nicht bestehen konnen, oln l ° dass fort- 
wahrend Veranderungen stattfinden, mit zweien von ill 1 1***1 o der mit 
einem ware es wokl moglick. 

Wir nekmen als zweites Beispiel den Fall zweief BtoHo und be- 
schranken diesen Fall auf den physikalisch verschiecl oxior Zustande. 
Die beiden Stoffe bilden dann zwei Gruppen, welcke kein© H u. bntanzen aus- 
tauscken. Sie kaben mindestens seeks Zustande, zwei fest.o, viwci flussige, 
zwei gasformige. In Grleichgewicht neben einander b oh to lion konnen 
davon jedock kockstens 7c = 2 + 2 = 4, etwa zwei low to und zwei 
flussige; zwei feste und zwei gasformige (dieses nur tint < * 1* bewonderen 
Umstanden, S. 301), zwei flussige und zwei gasformig’o (ol>on falls nur 
unter besonderen Umstanden). In diesen aufgezahlterx ist nur 

einer der Zustande nickt vertreten, der gasformige ode*' <lur llussige 
oder der feste. Ist auck dieser Zustand vorkanden , ho lusBteht ein 
Stoff in alien drei Zustanden, der andere Stoff nur in cii muu Zustande. 
Aber alle Zustande sind gleichwokl moglick, auck worm, wio in dem 
Gleichgewieht nickt vertreten sind. 

Nun konnen die beiden Stoffe nock Combinations xi mit. einander 
eingehen, namlich Gemiscke (auck Legirungen), I jibsungiui und 
Hydrate, letztere in versekiedenen Verhaltnissen, verscli icultuie Hydrate, 
bilden. In Gleicbgewicht sind immer wieder hochstorx h vier Phasen. 
Nekmen wir als die zwei Stoffe Wasser und ein Salz, ho konnen feste 
Zustande sein: Eis und Salz, Eis und Hydrat des &swoi ver- 

sekiedene Hydrate des Salzes, Eis einerseits und Salz xxxit, kiln, oder ein 
Salzkydrat mit Eis, oder zwei Salzhydrate zusammen k r yntnlliftirt 
andererseits , Salz einerseits und die vorbezeickneterr IV1 iBolxkrystal- 
lisirungen andererseits, ebenso ein Salzkydrat einerseitn mit don Miseh- 
krystallisirungen andererseits, endlick auck zwei Mischk r-yn tail 1 ini rungem. 
Flussige Zustande waren: Wasser und gesclimolzenea Sa I55, oder ge~ 
sckmolzenes Salzkydrat, Wasser und eine Wasser -Sal kick's tin#, ’Wasser 
und Salzdampf- Wasserlosung. Gasformige endlicli : Wasserdampf 

und Salzdampf, Wasserdampf und Wasser -Salz damp i sc h u. s. £ 
Alle diese Zustande konnten sick combiniren; zu# 1 o i h bestehen 
konnten jedoch davon hochstens vier Zustiinde und dio.Mon itucb mu* in 
einem einzigen Falle, drei Zustiinde konnten vorhaiuiotx H**in In einer 
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einfach unendlichen Zahl von Fallen, zwei in einer doppelt unendlichen 
Zahl von Fallen. 

Das Gleichgewicht der vier Phasen ist grapkisch reprasentirt je 
durcli einen Punkt, also durch so viele Punkte, als Combinationen von vier 
Phasen vorhanden sind, das der drei Phasen durch so viele Curven, als 
Combinationen von drei Phasen bestehen. Vier solche Combinationen 
konnen vier Phasen erschopfen; die Gleiehgewichtscurven sckneiden sick 
dann in demjenigen Punkte, welcher das Gleichgewicht dieser vier 
Phasen darstellt. Je zwei solche im Vierfachpunkt sich schneidende 
Cnrven schliessen dann ein Ebenenstiick ein, deren Punkte die Gleich- 
gewichte derjenigen beiden Phasen darstellen, die in den beiden Combi- 
nationen zu drei Phasen vorhanden sind. 

Wie man diese besonderen Betrachtungen auf den allgem einen 
Fall beliebig vieler Stoffe auszudehnen hat, ist klar. 

Es giebt fiir die Gibbs’sche Phasenregel melirere Ableitungen, 
eine von diesen, welche von Max Planck herruhrt, werden wir 
bald kennen lernen. Es liaben Manche geglaubt, diese Regel anch 
ohne „Hypothesen“ beweisen zu konnen. Dass das nicht der Fall ist, 
sieht man am besten an dom vollstiindigsten solchen Beweis, der von 
Wind 1 ) herruhrt. Die Schlussgleichung, zu der er gelangt, besagt 
eigentlich nielrts weiter, als die Trivialitat, dass, wenn man von der Zahl 
aller Bestandtheile, aus denen das System aufgebaut ist, soviel zum Abzug 
bringt, als der Zahl vom Beziehungen, die zwischen ihnen etwa vor- 
handen sind, entspricht, man die Zahl von Bestandtheilen erkalt, die 
als vollig unabhangig und verschieden von einander angesehen werden 
konnen, was selbstverstandlich ist. Das istgewiss nicht die Gibbs’sche 
Phasenregel, und wenngleich man durch gewisse Operationen diese 
Regel darin hinein interpretiren kann, bleibt doch das Wichtigste be- 
stehen, dass man das voraussetzt, was Gibbs aus den Principien 
der Thermodynamik beweist, niimlich eben die Existenz von thermo- 
dynamischen Beziehungen zwischen den Bestandtheilen. 

Indessen ist der Ausdruck, den Herr Wind seiner Phasenregel 
verleiht, nicht ohne Interesse. Sie kann dazu dienen, die „Gruppen“- 
zahl zu ermitteln ; ich theile deshalb die Ableitung in vereinfaehter 
Form mit. 

Es bestehe eine Phase aus n' Stoffen, zwischen diesen Stoffen 
sollen m' physikalische oder chemische Reactionen stattfinden konnen, 
jeder Reaction entspricht eine Beziehung zwischen diesen Stoffen, den 
m f Reactionen gehoren also wl Beziehungen an, und daher sind unab- 
hangig von einander nur n' — m' Stoffe. Fiir die einzelnen Phasen 
nennen wir die Zahl der innerhalb jeder Phase hiernach „unabhangigen“ 
Stoffe n 2 , ..., nj c . Die Gesammtzahl aller so unabhangigen Stoffe ist 

n = oil +• % +■ * * * + 3U-. 


x ) Zeitschr. f. pliysik. Cbemie, Bd. 31, S. 390 ff. 
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Ton diesen Stoffen konnen einige In melireren Phasen vertreten sein, 
die Zahl der wirklich verschiedenen soil A sein. 

Wenn nun mehrere Phasen zasammen existiren, so konnen auch 
von Phase zu Phase physikalische oder chemische Reactionen vor sich 
gehen. Indem jede Reaction eine Beziehung giebt, verringert sich die 
Zabl der unabhangigen Stoffe aus diesern Grunde um Z, falls Z die Zahl 
moglicher Reactionen zwischen den Phasen bedeutet. Die Zahl der 
nun unabhangigen Stoffe betragt 

N — n — l = Wi + % + + n ic — L 

Endlich konnen zwei Phasen, wenn sie gleiche Stoffe haben, auch diese 
noch unter einander austauschen. 1st Z die Zahl der daraus resul- 
tirenden Beziehungen, so bleiben zuletzt als wirklich unabhangig iibrig 

L = n — Z — V — n i -f ^2 H 4 n ic — ^ 

Diese Zahl nun muss gleich sein der Zahl der absolut mit einander 
weder reagirenden noch sich austauschenden Stoffe, das heisst der Zahl 
A — Z, also wird 

2n k — l — V — A — Z. 

Offenbar entspricht die Grosse A — l der Zahl X der „Gruppen“, die 
hier eingefuhrt sind. Es ist also 

15) 2n h — l — l' = A. 

Bedenkt man nun, dass in jeder Phase es nicht auf die absoluten 
Stoffmengen, sondern auf das Verhaltniss dieser Stoffmengen zu einander 
ankommt, so entsprechen, da h Phasen vorlianden sind, den gleichen 
hezw. verschiedenen unabhangigen Stoffen, deren Zahl 2 n k — Z be- 
tragt, h wenigerVariabele. Die Zahl dieser Yariabeln ist also 2n lc — Z —7c. 
Fugen wir zu dieser Zahl noch hinzn 2 fur Druck und Temperatur 
und nennen hiernach die Zahl aller unabhangigen Yariabeln tiberhaupt 

2n k — l — k+2 = J, 

so wird also 

16) — V — X — 1c + 2. 

Das ist die Beziehung, welche Wind abgeleitet hat und die er dem 
Sinne nach mit der Gleichung 14) fur ubereinstimmend halt, jedoch, 
wie der Leser sieht, nicht oline auf die Grundlage dieser Gleichung 
selbst Riicksicht nehmen zu konnen. Das Interesse concentrirt sich 
hier lediglich auf die Yerfolgung der Beziehungen, welche zwischen den 
einzelnen Stoffen vorhanden sein konnen. 

Folgende Beispiele gebe ich nach Wind. Die Phasen seien 
CaC0 :i , CaCO und C0 2 , die ersten beiden fest, die dritte gasformig. 
Inherhalb der einzelnen Phasen komraen keine Reactionen vor, zwischen 
den Phasen kann eine Reaction durch Umsetzungen der ersten Phase 
mit den beiden anderen entstehen. Ferner sind die Stoffe alle von 
einander verschieden, also haben wir 2 n k = 3, Z — 1 , V = 0, 
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z f — 3 — 1 4 “2 — 3=1. Die Zahl der Gruppen ist hier nach 15) 
gleich 2; in der That kann zwar CaC0 3 mit Ca 0 und C0 2 in Stoff- 
austausch treten, nicht aber CaO mit C0 2 . Also ist A — k -}- 2=2 
— 3+2 = 1 eben so gross wie z' — V . Nach Gleicliung 14) wird 
z = — 1, das heisst, eine der Yariabeln ist willkurlich und das Gleich- 
gewicht wird durch diese Yariabele bestimmt; zwei Bestandtheile 
(CaO und C0 2 ) bilden hier drei Phasen. 

Wenn iiberhaupt « unabhangige Bestandtheile a + 1 Phasen 
bilden und in Gleichgewicht coexistiren, so heisst dieses Gleichgewicht 
ein vollstandig heterogenes. Das obige Beispiel betrifft ein 
solches vollstandig heterogenes Gleichgewicht. 

Als zweites Beispiel seien genommen ein fester Korper Salmiak 
(NH 4 C1) und zwei gasformige, Ammoniak (NH 3 ) und Salzsaure (EC1). 
An sich kann ein Gleichgewicht bei Gegenwart von zwei Gasen uber- 
haupt nicht bestehen, da sofort Diffusion auftritt. Die Zahl der Be- 
standtheile ist 3, die Zahl der Reactionen, wie im vorigen Beispiel, 1. 

Ist aber die Diffusion beendet, so haben wir nur ein Gas (wenn 
auch ein Gasgemisch) und dann kann Gleichgewicht bestehen. Also 
haben wir hier zwar drei Bestandtheile, jedoch nur zwei Phasen NH 4 C1 
und NH S 4“ HOI. Zwischen diesen beiden Phasen kann eine Reaction 
stattfinden, indem NPI 4 C1 sich zersetzt in NH S und HOI, also ist 
Un = 3, 1 = 1, V = 0, k = 2 und damit z r — V = 2. Dem ent- 
sprechend ist X = 2, in der That giebt auch nur NIi 4 Cl Substanzen 
NH 3 4“ HC1 ab, nicht umgekehrt. Es wird aber A — k 4~ 2 = 2. 
Ferner haben wir z = — 2, hier sind also zwei Yariabele willkurlich. 

Es bilden zwei unabhangige Bestandtheile zwei Phasen, das Gleich- 
gewicht ist ein un vollstandiges oder falsches. 

Die Grosse V ist Null, wenn die beiden Gase in beliebigem Yer- 
haltniss gemischt sind. Bestehen sie jedoch in der zweiten Phase in 
chemisch aquivalenten Mengen, so giebt das eben eine Beziehung, und 
von den beiden willkiirlichen Yariabeln kann nur noch eine willkurlich 
sein, das Gleichgewicht wird „vollstandig u . 

Es ist meist recht schwer, alle moglichen Reactionen ausfindig 
zu machen, und oft kann es nicht einmal eindeutig geschehen; das 
vierte von Wind behandelte Beispiel lasst das recht deutlich erkennen. 
Auch deshalb ist die Gibbs’sche Phasenregel von beschrilnktem Werth. 

Nothwendig fur das Gleichgewicht ist selbstverstandlich , dass die 
Gleichungen zu reellen und positiven Werth en fur die Yariabeln fuhren, 
negative oder gar imaginare Werthe sind ausgeschlossen und thun dar, 
dass ein Gleichgewicht nicht bestehen kann. Andererseits kann Gleich- 
gewicht in Fallen bestehen, die nicht unmittelbar durch die bisher 
abgeleiteten Formeln gedeckt sind. Diese Formeln, mit der Bedingung, 
dass sie zu reellen und positiven Werthen fur die physikalischen Grossen 
fuhren, sind unter alien Umstiinden hinreichend fiir das Gleichgewicht, 
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aber nicht immer absolut nothwendig. Doch davon bei anderer Ge- 

legenheit. . , _ 

Wir betrachten nun die Gleicbgewichtsbedingungen von einem 

anderen Gesicbtspunkte, der uns auf die Gleichungen, wie Planck sie 
aufgestellt bat, fiihrt, Wir nehrnen wieder den Fall, dass alle Systern- 
theile eine Gruppe, in dem scbon oft bezeichneten Sinne, bilden. Das 
tbermodynamische Potential des ganzen Systems ist gegeben durch 

J£<p = J/j ©i "4" -3^2 ©2 4~ ‘ ' 4“ -3£fc©to 


also nach Variation 

18) MS © = 2? ©; c 8 Mt + £ M 1: 6 © 7; . 

Aber es ist im Gleichgewicht nach 6) 

<2^ — = • • • = ©t und £ 8 Mk — 0, 

somit 

318 0 = 2JM k 8 (Dj t- 

Nun besteht die Bedingung fur das Gleichgewicht aucli darin, dass 
unter Constanthaltung von Druck und Temperatur die Variation von & 
verschwindet, also wird auch 

20) ZM k (d® k ) P ,s = 0. 

Wenn nun die 3>, welclie von jp, v und & abhangen, nicht deshalb 
variiren sollen, weil p und # (also auch v) etwa variiren, so miissen 
sie aus anderen Griinden variiren, und das kann nur darin gesucht 
werden, dass sie ausser von den, alien Korpern zukommenden Grossen 
j), v , noch von anderen Grossen abhangen, die die Besonderheit jedes 
Korpers bedingeu. Es seien diese Grossen fur ^ bezeichnet durch. 
Xu , %\ o, . • %iii fur durch x 2 \ * x 22 » •••1 ^ 2 i s * £ x iii ^ 21 ? 

x kl sollen sich entsprechende Grossen sein, das lieisst solche, 
welche in jedem Potential die gleiche eigenschaftliche Abhangigkeit 
feststellen , ebenso die x 12 , X 22 , • #fc 2 , u. s. f.; hiernach haben wir 


>» 2*§£*-+2*i£»~ + 


d ©; : 


9^2 




= 0 . 


Fiir jeden Korper sind die d x so zu wahlen, dass keine Abhangigkeit 
zwischen ihnen vorhanden ist. Witren nun auch die 8x der ver- 
schiedenen Korper unabhangig von einander, so hiitten wir xiberhaupt 


dx 1H 


fiir alle "Werthe von h und 2 , und das wiirde lediglich besagen, dass 
d O k = 0 ist. Hieraus aber wiirde folgen, dass jeder der Korper fiir 
sich im Gleichgewicht ist. Selbstverstandlich ist dann auch das ganze 
System im Gleichgewicht, das ware aber eine Trivialitat. Also werden 
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zwischen den 8 x der verschiedenen Korper Beziehungen bestehen. Es 
seien schon die x so gewahlt, dass diejenigen, zwischen deren Varia- 
tionen Beziehungen vorhanden sind, gleichen zweiten Index haben. 
Diese Beziehungen sind naturgemass linear und wir wurden haben 


22 ) 


#11^^11 4~ ^21 8 Xqi -f- * * * -J- Cl] c i 8 Xj'i — 0, 

Cl 12 8 X^o “j - CX/ 22 8 X 2 o I * * "f - ^7i'2 8 X]-2 0 , 

Cl\i 8 Xyi — j— Cl'2 i 8 Xoi ~j~ * * * "j - Cliii 8 Xfci - — • 0. 


Multipliciren wir diese Gleichungen mit Factoren A 2 , X i und 
addiren die Producte zu der obigen Bedingungsgleichung 21), so folgt 
in dem La grange’ schen Schema beispielsweise 


^1 a lc 1 5 


JA . . " — ^x*ni 

hi — Ai ° 21 ’ 

34 

8 0 lc _ 
dx k i ~ 

also erhalten wir iiberhaupt 




Mr 0 ® x 

__ 3L, 8 #2 _ 

_ ^ 

0 0), ; 


a n 0*11 

ttoi 0 *2 1 


0 1 ’ 


3Ii 0<2>, 

___ J/ 2 0 O', _ 

_ 34 

0 04 

23) 

Ct\ 2 0 X x 2 

^?22 0 *22 

«fc 2 

0 */c2 * 


31, do x 

_ J/ 2 0 0> 2 __ 

— ^ 

0 0)/, 


Cl j % 0 Xyl 

a 2 i 0* 2 * 

aid 

0 *A'i 


Diese Gleichungen konnen an Stelle der friiheren Gleichgewichtsbe- 
dingungen treten, denn sind sie erfullt, so muss nach 18) auch 2J<^ 1c 8Mj c 
= 0 sein, was zu den Gleichungen 6) fiihrt. Wie man leicht beweisen 
kann, gelten sie auch im Falle, dass das System in Einzelgruppen 
zerfallt. 

Wie man die x zu wiiblen hat, lasst sich allgemein nicht sagen. 
Es miissen Grossen sein, durch die das Verhalten der Substanzen 
gegen einander abgegrenzt wird, nicht bloss das einer Substanz fiir 
sich in verschiedenen physikalischen Zustanden. 

Walilt man fiir die x die Quantitaten von Stoffen, aus denen die 
Korper zusammengesetzt sind, macht also nach den Angaben auf S. 295 

#11 =::= #12 :rrr ^12? •••■) #lt Plii 

#2l = ^21 1 #22 ‘ 221 •••» #2 i := ~ ^2 it 


#/cl fhcl ; #A’2 f^7t2 1 • • • 5 #/a ftki 5 

so sind zufolge der Gleichungen 12) alle a gleich 1. Indem man dann 
ferner beispielsweise setzt 
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8 8 (Jlli #1) ___ 0 0 

dp n 0 f l i i 1 0i u n 


und beaehtet, dass wegen 


' il/i = fi-n 4* ^12 I Pi/i 

l/ 2 = p 81 + /i aa + ■•• 4 
24) . ; ; 

Ml: = ft/,-1 h pA'2 4 4" {*/.■/ 


— i ulK l uberlmupt alio Differcntiabiuotionit^n dor M nach dm 
0^11 . . 
betreffenden [i dieson Worth 1 haben, erlialt man, woim gosetzt wmt 


25 ) iir, <i\ — 

: <!>;, — <K 

M, " 

<K 


('</>; __ -fi </*» 

r <I>i, 



'\«21 

( Hki ’ 



( </>,' f </<:' 



2G) 

1 , w ia < ] lhi 




o<I>! ( ‘ <!>', 

r <!•[ 



()(l ii ~ f<2/ 

<(<u 


Diese Bedingungsgleiebungon sind 

von Plane, k 

iiufgestellt *). 


Sie sind ein spociellor Fall der IhaUngimgsgleichungen imier 23). 

Jede dicser Gleicbungen, sagt; Planck, (lessen \vi oblige 
Deutung ich bier wiodergebo, bozieht sieh auf don 1 obor- 
tritt eines unabhangigen Bestan dtheilos aus oinor P ha no in 
eine andere; sie spricbt. ana, daas daa Gluiohgewieht in 
Bezug auf diesen Uobortritt. gcsichert 1st, dans also in dor 
Natur gerade dieser Ucbertritt niebt atattfindot. Wie oh 
sein mass, biingt diese Bed in gang nur von dor in nor on Be- 
scbaffenbeit der Phasen, niebt von ibrer (i onaiumt mu hho ah. 

Die Moglichkeit des zweiten Satzes erhellt in der bier gegobenm 
allgemeinen Form 23) der Bedingungen ganz bosondors klar, und diene. 
Bedingungen bezieben sicb auf das Gleicbgewiebt niebt alloin In Bezug 
auf den Uebertritt von Bestan dtbeilen aus einer Phase in eine 
andere, sondern uberbaupt in Bezug auf Beeinflussungen der 1’tmson 
unter einander durcb Austauscli irgond welcber Agentien urn! sugar 
irgend welcber Eigenscbaften, vorausgesetzt, dass man ltd /.tore in don 
Gleicbungen fur die tbermodynamiscben Pole nti ale zum Aumlruek 
bringen kann. 

Die Zabl der Gleicbungen unter 20) botragt. i (k ■ 1 ). Ferner 
seien die Gesammtmassen der unabluingigen Bestandtheile, woleho dan 


l ) Thermodynarnik, B. 107. 
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ganze System zusammensetzen, •••? pi* so dass ist 

' Pi = Pll + ^21 + *** + P*1 , 

0 _v ^2 = ^12 + ^22 + **• + f*fc2, 

. Pi — Pi i + Pzi + * * * + Pm. 

Sind diese Gesammtmassen gegeben, so haben wir i weitere Gleichungen, 
zusammen also i (h — 1) -j- % — i 7c Gleichungen, aus denen die 
i 7c Grossen [Lja berechnet werden konnen, wenn Temperatur und Druck 
bekannt sind. Nach Berechnung dieser Grossen erhalt man dann aus 
den Gleichungen 24) die Grossen M. Was hier als „unabhangiger 
Bestandtheil“ bezeicbnet ist, entspricht auch dem, was fruher unter dem 
Namen „Gruppe w verstanden wurde, ohne mit ihm nattirlick identisch 
zu sein. Die Phasenregel gilt auch fur die unabhangigen Bestand- 
theile, und es ist 

28) 7c i +• 2 , 

also die Zahl der Pbasen, die mit einander bedingungslos in Gleichgewicht 
sein konnen, hochstens um zwei grosser als die Zahl der unabhangigen 
Bestandtheile. So driickt Planck die „Phasenregel“ aus. Hervorzu- 
heben ist noch, dass Planck seine Gleichungen nicht auf das hier 
nach Gibbs und Duhem beibelialtene thermodynamische Potential O 
selbst bezieht, sondern auf dieses nach Division mit der absoluten 
Temperatur und Umkehrung des Zeichens. Nennen wir diese Func- 
tion W, so ware die Planck’sche Grosse *) 

29) W = — i 


Wir betrachten noch die Rolle der freien Energie beim Gleichgewicht. 
Zufolge der Gleichungen 6) war 

= ®2 = ••• 


Fiir zwei Phasen ist also 


TJ a — Sa + PV U = — J & Sp + pVp 

oder 


30) 

Hieraus folgt 

31) 


Fa + JtVa = F/t + p Vfi. 

— _ F « ~ 

V a — V.i d V 


Diese sehr bemerkenswerthe Gleichung erinnert an die Beziehung 76) 
auf Seite 91 des ersten Bandes 


32 ) 



l ) Yon ihm iibrigens mit </» hezeichnet. 

Weinstein,' Thermodynatnik. IX. 


20 
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Indessen bezielit sick letztere Gleichung 32} nur auf die Aendernng 
der freien Energie mit der Aendernng des .speeifiHcdien Yolumens einer 
und derselben Phase, die neue Gleiehung 31} dagegen aid die Aen- 
derung der freien Energie beim Uebergange von oinor Phase zu 
einer anderen, mit der sie sieli im Gleirligewieht beiindet, mil 
Aenderung des specifisclum Yol unions boim gleiehen I ebergnnge. 
Offenbar ist die Gleichung 31) iimfassender ais die 32) , let 7d ere bildet 
einen besonderen Fall von ersterer, niimlicit wenn die bidden Piiasen 
denselben Kdrper betreifen. 

Ferner haben wir, um Entseheidung fiber die Stabilitut den 
Gleichgewiehts zu trellen, zunaehst 


dp •_ 

tip rj' 1 | P p ( f\y 

1 

, < i> < n. 

P V 

r v (' r» or 


< i'i. r r 

Es ist nun 




33) 

dp _ _ P , j 
P r« < r it 

r < K, \ 
y e r„ i 

!• 

also 

P p P i', t _ P 

P Pu <■ r " < r,« 

\ t 4 

) - 

f ( r 

und es wird 




34) & = - 

6 v 

<_ ( rF i\ rr i . 

P v l \ r r x ) or 

( 

0 i\i 

( ■ i 

V t f i 



(■ 

(' n ) ' 



l V 

^ t i\ f t r 

Andererseite halm 

n wir 



d 

()F P r, 0 F < r.> 

i ... 

f t F o r L 

dv 

P Vi o o r v, k < v 

t • * 

( ( V 


Nehmen wir nun an, dass fur die freio Energie des gnnzen Ny .terns die 
Gleichung gilt 

35) MF = M\ t\ h HLF, | ... | M k b\ 

und beachten, dass naturgerniiss i\ nur in F u i\ nur in b\ u, «, f. ent* 
halten sein wird, und ferner, dans die M von den r unabhangig sind, 
so erhalten wir 


3(5) = J/„ 

0 V f) V 1 (} V 




(' F.j, ( r.j 

0 V-± < v 


Die abermalige Differentiation ergiebt fur irgend 


J/, 


(Hied 


t /*;. r 

t i'k ( t' 


(FFu r r, A 
P/ V 

also wegen 



Mu 


<;*K 

p K; 



Mu 


<* F h t * i\ 

t /*., t v- 



Stabilitatsbedingung. 

21 v = -ZUT X -j- 21% Vk i 

woraus fiir irgend eines der v folgt 

dv u M c 2 v a 


2Iu ’ 3 


3Fk dv c 
3 ?; a 0 a 


= M a 


d 2 F u (dv 


Hiernach wird 


M dv 2 1 dv'l \dv) 


dvl \ 0 V 


3 2 Fey /dVo\* 


3v| \3 

3 2 JP 7c /3<*V 


3^ a \ 0 v 


und wegen der eben angegebenen Werthe der Differentialquotienten 
der v u nach V 

d 2 F _____ 3^\ 3^i S 2 ^ 3^ 3^ 0t^ 

3^ 2 dv 2 dv ' 0vj 2 3t> 3 dv 

3 p 

Halten wir diese Gleichung znsammen mit der 34) fur — , so folgt 


wie im Falle einer einzigen Phase. 

Nun konnen bei einer Druckvermehrung die einzelnen Phasen sicb 
beliebig verhalten, insgesammt muss jedenfalls dabei, wenn stabiles 

3 p 

Gleichgewicht stattfinden soil, die Gesammtdichte zunelimen, 7 ^ also 

wie im Falle einer einzigen Phase negativ sein. 

Also ist die Bedingung fiir Stabilitat des Gleichge wichts 
allgem ein: 

d 2 F 

4 °) w ^ °- 


F — <D — pv 


ist, so haben wir 


dF _ 0® 

dv dv 


und die Stabilitatsbedingung ist auch 


0 M> 9 dj? dHpv) _ 

dv 2 — 'dv dv 2 — dv 2 


20 * 



308 


Zwolftes Capitel. 


Wir benutzen diese Auseinandersetzung noch, um fur die thermo-* 
dynamischen Potentiale noch besondere Gleichungen abzuleiten nnd 
damit die wichtige Gleichung 35) zu rechtfertigen. Nennen wir Q die 
Dichte des ganzen Systems, so ist zufolge 32) 

m = + * i d J\ 


42) 
also 

43) 


P — 


0 = F + Q 


dvj $ ' S \dQ/& 

dF _ (c (qF)^ _ 


dF = fcjQl 

d Q \ OQ 


Andereraeits haben wir 

310 = 3I I 0 1 + M a 0 2 4 4- M k 0 k - 

Da die 0 naturgemass nicht von den Substanzmengen selbst abhangen 
konnen, wird allgemein.eines der 0 der Phasen 


44,) 

sein, oder 
44 2 ) 


0u = 


0 ( 310 ) 
dM u 


dMc 




0a = 




-f M 


dM a 


0 Q 

d(QF) \ 

dQ )s 


Wir denken uns jetzt die freie Energie, wie friiher das thermo- 
dynamische Potential, als abhangig von p, O’ nnd den ft, die Dichte Q 
wird ebenfalls Function dieser Grossen sein konnen. Alsdann haben 
wir, indem wir den Index O’ fortlassen, 


also 


~( 
dMa \ 

d(QF)\ 

. dQ ) 

II 

to 

d 2 (QF) 0 f iai 

0 Q 0 [lux 0 M^a 



d*(QF) 0 ft „ 2 

d Q O fla 2 dMa ' 

... + 

0 2 (9 F) i 

d Q d pai 

: nach 42) nnd weil p von M a nicht a 

bhangen 

kann, 

— (V 

M. " 

dF\ 

0 fd(QF) 
0-MaV 0P 

Fq) = 

- 

’ \ dQ . 


+ 

V 0 M a \ O Q ) 

c(qF) 

dMa 


0 

(d(Q F)' 

\ i r (XqF) / 

'd (qF)\ 

0 ^ ] 

d3I a 

\ dQ . 

/ 9 |_ oMa \ 

, 09 ) 

dMa] 


l [ 8(gJF) djJLal , <HqF) djla 2 , 

Q L d [la 1 0 Ma d [la 2 0 M a 


+ 


0 (Q F) 0 [la 


6[lai dM c 


0 [loci 

dW a _ 


nnd es wird 
45,) ® a 


9 1/ \ dQ M 2 j 0 fi ai dM a y 1,2 ’ 3 --- K 
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oder, da 


djjvi 

dM a 


1 ist : 



In etwas anderer Gestalt findet sich diese Formel bei Herrn Duhem 1 ). 

' Sollen nun die sammtlichen thermodynamischen Potentiate einander 
gleich sein, so darf die in der Klammer stehende Summe von den ft 
nicht abhangen, das kann nur sein, wenn F lineare Function der ft, ist. 

Dieser wichtige Satz ergiebt sich ubrigens leichter aus der Glei- 
chung fur ® selbst. Dieser zufolge ist 

M ® = M 1 (Fi -|- p 1 v x ) -f- M 2 (F 2 + p 2 ^ 2 ) +■••+■ %£k (Fh + Pk Vk). 


Da im Gleichgewicht alle p einander gleich sind, so folgt 

M® = 2 M }c F]s + pEMkVk = EMkFj c + Mp v. 
Indem wir aber haben 

M® = MF 4- Mpv, 

wird 

MF = 2M 1s F h , 


wodurch ebenfalls die Formel 35) gerechtfertigt ist. 

Wir untersuchen nun noch, wann ein bestehender Gleicligewichts- 
zustaud erhalten bleibt, wenn Temperatur und Druck aller Phasen 
zusammen variirt werden und zugleich auch Substanzaustauschungen 
stattfiuden. Das thermodynamische Potential sei im Gleichgewichts- 
zustand CP. Indem wir _p, O’ und die ft variiren, geht ® liber in 
® -f- ^ ®, woselbst ® diese Aenderung von CP bedeutet. Nun ist ® 
eine Function von jp, O und den sammtlichen ft*) **, also wird 


46) + 

dp d& dfi u 


+ 


83> 

0^12 


4 Pu 


d& 

+ '" + 0 ^^ + 


Nach den Gleichungen unter 77) und 78) auf S. 91 von Bd. I ist 
fur eines der <2>, etwa ® u 


V 00-/, 


= — JSa, 


dp 


also, da die M naturgemass von 0 nicht abhangen, auch 
{Ma ®a)\ 


8 O 




JMaSa, 


*) Dissolutions et Melanges , Traveaux et Memoires des faoultes de 

Lille, S. 46. 
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somit aucli 

47] ) 

das lieisst 
47 2 ) 

uud entsprcchfud 

48) 


'S~'< / (' (d/t 

2j\ , it ),, 

/( <l> \ 

. 11 ("") 


J 2.’ J/; N; 


also bekoimnen wir 

4!) i) JZz/0 — J/ P./j< •“ 'l - s '- 1 ^ 1 2, 2- - !/ , 


Seize n wir 


j/</> r-- <lK Mr ■ 7*, .I/s s , 


so geht die Glciehung fiber in 


z/<i> r~~ V . I p r / S . / d 


W 


Dieses Imbon wir zu </> zu acidimi, um das gauze t hermudyimmi -eho 
Potential im neuen Zustande zu erhulten. Soil nun uueh jetzt Gleieh- 
gewieht bestehen, so muss sein 

50i) ! . /‘i’W* ' 

uud da — 0 Hchou woin wulltf, imtcm wir v<m i-infm (llrirli- 
gewiclitazustande auagegungim wind, w«> luttmn wir 

60,) <)(./ <X>), 


6' (d — o =z 8 v d p ,/ 8 S . / i) ■ VV'* ft (. / ii . , t 


1 V V .W ' <l> 

‘ — 1 Vf / * 


Da die Operatinneu A uud »/ unubluingig von tdimuder hind, ho 

f ^ /) 

\ ~ * Nun ist 

* <' 

51) ™. — f <l>, ‘ 

Hu < Hu 

und da wir nach 26) haben fur irgend eine** Index u 

<uj> i __ < <i>!, _ r <i>,: 

f ;i.,„ ' i Hi, a 

so wire! , wenn wir cine dor vorwtolmndtm (triiwwen wit (ft,) Iw/.ewltnt'ii, 



Aenderung* von Temperatur und Druck bei Gleichgewicht. 


311 


52) ^ ^ ® C^-0 ( a i) ^ ^ (8 w i) + (« 2 ) z/ (6 a 2 i) 

v Wei 

+ * * * C a i) ^ ^ $ Wei) ~ ( a l) ^ ^l) + ( U 2 ) ^ (5 ^o) + b («i) z/ (8 {Li). 

Es ist aber 

S fa = 5 1* 2 — • • * = 8 W = 0 . 

Die erste Doppelsumme verschwindet hiernach und es bleibt als 
Gleichgewichtsbedingung 

53j) 0 = 8 o J p — Jd S4 ft + ^ f j ^ Hi- 

\0 Wei/ 

Sei noch die bei der virtuellen Zustandsanderung dem System zuge- 
ftibrte Warmemenge 8 Q , so baben wir wegen 

8Q = &8 8 

auch 

53 ,) 0 = 45 ^_/^ 4 » + 22 «(||-)^ 

Dabei ist zu beachten, dass die virtuelle Zustandsanderung, welche <5 S 
ergab, fiir constante p und O' gait, also isopiestiscb und isotbermiscb 
war. Die durch z/ bezeichneten Variationen konnen ganz willktirliche 
sein, u. a. brauchen dabei die auf die unabbangigen Bestandtbeile sicb 
beziehenden solcben Variationen niebt zu versebwinden. Es konnen 
also neue Massen zugefuhrt und entfernt werden. 

Die Variationen z/ sollen nun wirkliebe Aenderungen darstellen, 
wir bekommen dann 



offenbar eine Beziebung fur das Verbaltniss der Druckanderuug zu der 
Temperaturanderung bei dem Uebergange aus einem Gleicbgewichts- 


zustande zu einem anderen, und 8 $und 8 v sind zusammengehorige 
virtuelle Aenderungen des Warm einb alt es bezw. des specifiscben 
Yolumens bei isopiestischer-isotbermischer Zustandsanderung. Ebenso 


sind die 8 


d® 

8 Wn 


virtuelle isotbermiscb - isopiestiscb e Variationen, 


welche ibre Entstebung Aenderungen der inneren Bescbaffenheit der 
Phasen verdanken. Der einfacliste Fall ist der, dass alle Phasen des 
Systems bei diesem Uebergange aus einem Gleicbgewichtszustande in 
einen anderen ibre Bescbaffenheit beibebalten, das bedeutet, dass die 
c® 


d{lki 


eben keine Variationen erfabren. Alsdann bleibt 


55 ) 


djp r 8 9 

" &dv 


Zwolftes i’npiiel. 

I) as ist die Grundgleiohuug fur ail** P tu waudlung vorhalt id- ■>«*, «l\va 
far den Uebergaug huh einem Aggtvgut /.u.tainh* in **in«*n ani|«*r<'u odor 
aua einer Modification in nine undeiv. I t /inn lh*i •pi«*l **im* Pha r 
eine Flussigkeit, die zwoite deivn Dumpf, mid vordampti die Meuge m 
der Flussigkeit, ho ini (Vi?- ( v x — ntui d if r m. Da gi»*l»t 

die Gleiehung iTu* die Yerdainptungswarmo. I t d /* (r , 

8 Q = hn , ho result irt die Gleiehung fiir tii** Seinm-L' warm** , uhnludt 
die fur die Subliuiat ionswit rme oiler die tor di<* l m\vaiidluug>\s arme. 
Ueberhaupt haben wir, ho oft ein Stoll in zwei Pha eu <*\i?4trt, tur die 
Umwandlungswiinne der einen Phase itt dir audere 


5(>) 


Jr 




r J 


J r 

J\i ' 


woselbst v* dan speriiisrhe Vo]uim*u der **iueu, t das der audereu 
Phase brdoutet. ist die l < m w a ti d I u n g *■ t «* m j>e r a t u r I \ erdaiopf 
Sclimelz-, Sublimations-, Dissociations* u. , k lemperaturi. /» der 1 in** 
wandl lings d ruck, und es hungt /.uhdge tier eut. •preehmden Br- 
ziehung 

57 ) <I>‘ - <l ) f 

der Umwandlungsdruek alloin von der Puiwundlun;* Momperatur uh» «»» 
auoh bei PisHoeintionHVorgiingrn, wie in »lem Si*it»* bn I behandeiten 
Boispiel der Zcrmdzuug von Salmiak (N il 4 ( ii in A minofimkduinpf \ N 11 4 » 
nnd SalzHiiuro (HG1). 

Die Ableitung ist wesentlieh die von Plnuek grgrlimr, 

Andere Beispielo warden wir spilt er kennen lornon. 

Zum SelduHse dieses Absebniites Imhen wir norb die v «»r debeioieu 
Botrachtungen nacli mehreren Hield ungen bin vn verallgeno iio rn. 

Ks beruben diese Bet raeht ungen auf der Anualime, da‘-a »dite An* 
zald von Phascm vorhanden wind, welelu* gewPsr Yemndontiigon duivh* 
machen konnon. Die Vuriindontugett mogeu hun t hall* jeder Phase 
und von Phase zu Phase goschehen, (MVenbar i t vorau g«e*et /t , dan 
die Zahl dor Pluisen vor und ninth den Wruuderungru dieaelbe i t , vn 
sollen also koine P has on vers eh w i udeu und koine eut d ehee. 
Das erstero kommt nieht in Betraeht, da, weiut PIm*eu ven adtwiuden, 
das auf sio sich bezieheude Glied der i « leirhgou iein ahedi ugun g fiber- 
haupt herausf&llt. Das zweite a her seheint liedeut ting y.tt haben. Nun 
handelt es sich immer um unemUich kleiue Veriinder ung«*u, also, weim 
noue Pliasen entstoben , uni unendlieh kleiue solelie Plm i»*n ( \»*n un- 
endlich geringer Substanznumge). Uesebriinken wir unset** Drlraeb- 
tungon auf endlicbo Phasen, ho konnon diese unendlieh klein«*n neuen 
Phasen — falls sio nieht eiwa auslbsend * katalvtineh , wirkon das 
Gleichgewieht dor endliehen Idiasen nieht ht»»ren; nnd < tleiehgew i* ht 
uberhaupt besteht, wenn die endliedien y ursprilngliehtun Phasen inr > irh 
und die unendlieh kleinen, neuen, Phasen wiederuin fdr sirh ini fib ieb- 
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wicht sind. Willard Gibbs 1 ), der diesen Fall eingehend unter- 
3b t, kommt im Wesentlichen zu dem namlichen Ergebniss. Dock 
nil man den Fall iiberhaupt als in dem bereits behandelten ent- 
Lten ansehen, dexin kennt man alle mogliehen Reactionen, so ver- 
ig man in die Bedingungen die neu entstekenden Phasen von vorn- 
rein als Phasen iiberhaupt einzufuhren und die Gleichungen schliessen 
3se mit ein. Ein anderes Mittel wiirde nach Willard Gibbs darin 
stehen, dass man fur die neuen Phasen solche Phasen fingirt, welch e bei 
ginn des Vorganges in leeren Riiumen bestehen, die sich wahrend 
s Yorganges fiillen. Wenn die neu entstehenden Phasen katalytische 
irkungen ausuben, kann hochstens ein labiles Gleichgewicht bestehen. 

Die zweite Yerallgemeinerung betrifft die Annahme, dass das Ge- 
inmtvolumen keiner mogliehen Yeranderung unterliegen soil. Diese 
idingung ist, wenn Gase zu den Phasen gehoren, an sich unerlasslich ; 
i festen Korpern und Fliissigkeiten kann sie von selbst als hin- 
ichend erfiillt angesehen werden. Ist nun das System nicht in einem 
ifass eingeschlossen, so muss das Yolumen durch besondere Krafte 
aalten werden, deren Energie in die Gleicligewichtsbedingung 
izuluhren sein wiirde. An dieser Bedingung selbst aber andert 
,a nichts. 

Ferner ist der Fall denkbar, dass das System durch ein Dia- 
ragma oder durch mehrere Diaphragmen zertheilt ist, durch welche 
i durch gleichwolil Reactionen vor sich gehen konnen. In diesem 
die braucht der Druck nicht im ganzen System gleichen Werth zu 
ben. Die Bedingung 

J) 2 pk d vl = 0 

rfiillt vielmehr in so viele Einzelbedingungen, als durch Diaphragmen 
trennte Theile vorhanden sind. Haben wir a Diaphragmen, also 
-j- 1 Abtheilungen, so giebt diese Bedingung auch a + 1 Glei- 
ungen, deren jede aussagt, 

dass innerhalb einer Abtheilung der Druck uberall 
gleich sein muss, von Abtheilung zu Abtheilung kann 
er sich plotzlich andern. 

Ausserdem ist das thermodynamische Potential nur fur diejenigen 
lasen gleich, welche durch das Diaphragma hindurch mit einander 
Communication zu treten vermogen. Ist eine Communication nicht 
iiglich, so konnen diese Potentiale selbst dann verscliieden sein, wenn 
sactionen zwischen den betreffenden Stoffen an sich geschehen konnten. 
,e Angaben uber die Durchlassigkeit der Diaphragmen vervollstaudigen 
,nn die Beziehungen, deren man zur Berechnung der einzelnen Grossen 
darf. Offenbar hat dieser Fall Bedeutung fur den Yorgang der 
imose und wir werden ihm spater begegnen. 


l ) Thermodynamische Studien. Uebersetzt von Ostwald, S. 84 ff. 
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Sodann haben wir yon Kriiften, welche auf das Inn eve der Sabv 
stanzen wirken, abgesehen. Es sei nun die potcntielle Energie solcbe^ 
Krafte auf eine Masseneinlieit an irgend einer Btello dcs Systems 
auf die Masse dm bezogen ist sie dann .Pd'M, und auf das ganz^ 
System bezogen, bat sie den Wertli ||JPdw. Demnach ist; zu de*> 
reebten Seite der allgemeinen Gleichung 3 4 ) noeh die Variation d J J j Pdm 
zu addiren, und zwar fur jede Phase, so dass die nllgemcino Gleichung 
tibergeht in 

594 8 (MU) — J2 8 ^ — 2j>k 8 <>* 4 -f JVrV jjj l> k dm h 

oder da 

8 v k = 8 J j j d v' k , 8 M k — 8 j J J d »ik 

ist 

59,) 8(MU) = J2fhc8S!c — + 2 <M jjjcZ»n & 

+ 2 s 

Da wir es bier mit umkehrbaron Processon zu thun haben, diirlun die 
Yariationen und Integrationen vertauscht werden. Wir haben also aueb 

59 8 ) 5 (M U) = JE 8 S' k — Pk jjj 8 (d 4) | j'jj’ () ( dw *> 

I- 2 jjj d m 8 I), | y; jjj l\ 8 (d nik). 

In dieser Gleichung haben wir noch die <I>j c und pj c unter die Integral- 
zeieben zu bringen, weil diese Grdssen noch innerhalb jeder Phase 
variabel sein konnten, also 

60) 8 (MU) = J2» k 8SZ — 2jjW W »,;) 4- ^jjj«i> t A(d« fc ) 

+ 2 jjj d () p i‘ I 2 jjj p * (V ( ll «*»)- 

Soli nun diese Variation unter Einhaltung der Pedingung () S — O 
yersebwinden, so muss aucb jetzt 

61 ) = «- a = ... r— & k 

sein, die Temperatur also in alien Thoilen den lnimlichen Wurth be- 
sitzen. Ferner mussen wir haben 

62 ) 2 [ — JJjl'fc^O^t) + jjj dw k 8 l‘i, j r~ (), 

63 > 2 [jjj (®* + **) d (d»**)] = 0. 

Die erste dieser beiden Beziebungeu giebt die bekannten gewohn lichen 
Gleichungen fur mechanisches Gleiebgewicbt, von dimen die G lei eh ungen 
Pi = P% = = j % nur ein besonderer Fall Bind. Die zweite kann 
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nur bestehen, wenn innerhalb jeder Gruppe von Korpern, die nur unter 
sich Stoffe austauscben, fiir welche also 

64) ^ = ° 

ist, die Grosse 

65) Ok -j- JP Jc = Const 

ist. Constant in jeder Gruppe ist also dann nicht mehr das therm o- 
dynamische Potential, sondern dieses vermehrt um die potentielle 
Energie der die Substanzen angreifenden Krafte. Aber freilich muss 
bier derBegriff der Gruppe nocb etwas eingeschrankt werden, denn da 
P eine von vornherein gegebene Function der Coordinaten ist, so besagt 
die Bedingung 0k + Pk — Const., dass Gleichgewicht nur vorhanden 
sein kann, wenn die Substanzen in Niveauflachen mit Bezug auf das 
Gesammtpotential 0j c + JPk angeordnet sind, also aucli nur, wenn 
Stoffaustauschungen lediglich entlang den Niveauflachen stattzufinden 
vermogen, nicht quer zu ihnen. 

Sei zum Beispiel nur eine Phase vorhanden, die uberall gleiche 
Zusammensetzung hat und der Wirkung der Schwerkraft unterworfen 
ist, so ist P = g z, woselbst g die Beschleunigungsconstante ist und z 
die Hoke eines Stofftheils liber irgend einer Horizontalebene bedeutet. 
Die allgemeine Bedingung besagt dann, dass fiir jeden Bestandtheil der 
Phase uberall das Gesammtpotential constant ist. Da fiir jede Hori- 
zontalschicht z constant ist, so folgt, dass, wenn Gleichgewicht besteht, 
das thermodynamiscke Potential jedes Bestandtheils in horizontaler 
Bichtung uberall denselben Werth hat, in verticaler dagegen mit 
wachsender Kobe proportional der Hohe sich gleichmassig andert. 

Den Fall einer Phase wollen wir, wegen seiner Wichtigkeit fiir 
das folgende, noch genauer verfolgen. 

Es bestelie die Phase aus den Theilen >%, m. 2 , . . ., m n . Wir haben 

G6) 8 27 m = 0. 

Diese Theile seien so gewalilt, dass sie alle unabhangig von einander 
sind. Also sie sollen gegen einander in keinen Massenaustausch treten, 
dann ist auch 

67) 8 mi = 8 m 2 = 8 m 3 = • * • = 8 m n = 0. 

Ferner sei die Phase iiberall gleicb zusammengesetzt, nennt man dm 
ein Massenelement der Phase, so ware hiernach 

68) dm = (Uni 4" d m 2 ••• + dm n . 


Indem man setzt 

v dm-i 

69 ) ^ ~ , [h = 

' 1 dm 


d m 2 
dm ’ 


^ n 


cl m n 
dm 


wird 

und 


^1 4 " 4 " * * * 4 t L n 1 
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70) m x = jjj’ f \ d m, m 2 = J j j ja s cl m, . . m H — J j J f i H d m , 

somit auch 

71) 5 jjj cl m = 0, S j J J dm = 0, )j p n d m — 0. 

Wir haben nun die Gleichgewichtsbedingung naeli Gleichung 72) auf 
S. 89 von Bd. I 

72) 8F' + S W r — 0, d'& = 0, 

woselbst die Accente bedeuten, dass die Grossen sick aui die gauze 
Phase beziehen , und es siud diese Grossen 8W f und 8 F l zu er- 
mitteln. 

1st p der Brack an den einzelnen Stellen tier Oberllache dor Phase, 
bezogen auf Flacbeneinbeit, Film die potentielle Energie iiussorer 
Krilfte auf ein Massenelement dm , so haben wir in dor iiblichen Pe- 
zeicbnungsweise 

73) S W' — — J J J p [cos (p , x) 6 x + cos (p , y) () y - j- cos (p , x) <) ,r] d s 

+ 6 Jj'J p d m > 

woselbst ds ein Flachenelement der Oberfiiiche der Phase ist. Darin 
ist nocb 

74 a ) $ J j j P d » = J J J d « tf (<> P) -1- JJJ P q 8 (d v). 

Im ersten dreifacben Integral ist zu boaehton, dass (> einmal ais 
Function von as, y, g variirt, sodann aber auch als abhangig von dtm 
Massenveranderungen; nennen wir die ersto Variation b f \>, die zweite(V{), 
so wird also 

8 Q — 6 7 Q -(- 6 " Q. 

P variirt nur als Function von x , y, z, seine Variation wiire also in it 
S lf P zu bezeicbnen. Bemnacb wird dieses orste Integral 

JjjdvS (qP) — j*J jdv Pti' (> + j J j dvc) ( '(t) P) 

uud es bleibt 

74,) 8 JJJ Pdm = JJJ dvS" (q P) + jjj' dv l‘8' 9 + jjj />*, 8 (dv). 

Hierin ist nun 


j P) =J dv 


8 qP 

dx 


8x 


+ ^ 

6y 


'() {> P 




also in bekannter Reduction durcb partielle Integration, indem mit n 
die Ricbtung der nacb dem Innern der Substanz an das OberlliLchen- 
element ds gezogenen Normale bezeicbnet wird, 
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jj j d! <S" (e P) = — J j P p [cos (»,*)* ® + cos (71 ,y) 8 y + cos (« , e) 8 *] d s 



clxdy cl z. 


Der Factor von JP Q iin zweiten Integral ist nichts anderes als 8(dv), 
also bebt sich dieses Integral auf gegen das dritte Integral im Aus- 
druck 74 2 ), und es bleibt 


74 ;1 ) ^jij Fdm ~ — jj [ c °s (w,A3) 8x -f cos (n , y) 8 y 

+ cos (7i, z) 8 s\ ds + |Jj’Pd»6'9. 

Der Druck p soli nun , wie das fur ein Gleicbgewicht erforderlicb 
ist, senkrecbt zur Oberflilcbe gerichtet sein, p bat dann die Ricbtung 
von 7 i, es wird aber nunmehr 


75) SW' = — ^(PQ +p) [cos (n ,x) 8x + cos (n ,y)8y + cos (n ,e)8e]cls 
In gleiclier Weise liaben wir 

76) SF' = SfjfFim = jjjdvS(gF) + jjj qF 8 (d v). 

Das zweite Integral recliter Hand giebt 


770 


/d8 x 88 y o8z\ 

qF ( + "07 + T7J dx dy ds 


qF8(dv) =:JJ 

- jj q F[ cos (n } x) 8x + cos(n,y)8y -J- cos (n , z) 8 z] d s 

■jj 


Andererseits ist das erste Integral in |der fruheren Bezeichungs- 
weise, indem Q nnd die ^ als Yariabele angesehen werden: 


"o $*"<**> + 8 -%P »» +T 2 *-) 


somit 


77 3 ) 8F f = — jj q F[cos(n,x) 8x + cos(n,y)8y -f cos (n,z) 8 z]ds 


+ 


.If** nr? 3 '* + 2fff** 


0 fta 


die Summe bezogen auf alle Bestandtbeile. Die Gleicbgewichts- 
bedingung giebt hiernacb 
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78) 0 = — j j (pl j -f- qF+ p) [cos (n ,x)8x + cos (n,y)8y- f- cos (n , g) 8 g] ds 

+ JJK jP + W )***’ + s Jib ^ 4 >- 

Nun haben wir noch die Bedingungsgleichungen zu beachten. Es 
ist beispielsweise 

79) 8 jjj dm = 6 Jj'j Q dv = JJJd»d' p + JJJ p 8 (dr) = o. 

Das zweite Integral giebt 


\'«sm = T(, (H?+ 2 *? + 84 

'J J J \ CZ 1 c?2/ 


dxcly d z 


Jj Q [ cos(n , #) (J a; -f- cos (w, 2/) 5 y -f- cos (n, s) 8 s] d s 

“JJJ &x Sx + l^ d y + Tg 8z ) dv - 

Wieder ist zu beachten , dass p variirt, einmal als Function von x, y, g, 
dann aber auch, weil es von den Bestandtheilen abhangt. Die erste 

Variation ist erleich — § r _j_ ® 9 > 3 Q * T .. , , 

g dx + dy ° J + Wg 8 *‘ Diese tebt sicl1 

imjjj dvig ge gen das zweite Glied des fffp<J(^) auf. Nennen wir 
die zweite Variation 8’ p, so wird also 

\}\8(dm) + jjp [cos («, x) 8x -f cos(n,y)8y -f cos (n, g) 8 g] d s 

— J JJ dv 8 ' p = o 

und ahnlich fur einen Bestandtheil m u 

8 °) J j J 8 (d m a ) + jj p a [ cos („. x )§ x + cos (■«, y) 8 y - f cos (», g) 8 g] d s 

-JjW'e« = 0 , a = 1,2 


Nun ist 
81) 


Pa 


d m a 
cl m 


0 a 


, also q u — q [i u% 


Die Bedingungsgleichnngen geben also allgemein 

JJj^ ( dm «) + Jj P*Q[cos(n,z) 8x + cos(n,y)dy + cos(n,s ) 8 g] ds 

Q~ JJJdft a dOT = 0, a = o, 1, 2, »; 

wir nnter Benutzunt von ujw” 8 MetIloc3e verfahren, erhalten 
-d diesen Bedingu^n ^ ^ Fact — «, «%. a. aus 78J 


1. 
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83) 0 — J j ( Q P + Q F + p + a 0 q -f- a { Q + a s f i 2 q -f ... 

+ an Q) [ cos (n , x) 8 x + cos (n ,y)8y +• cos (n , *) d $] d s 

*"t~ j J J ^ ^ Q H" a o H~ cii 4- ci 2 ^2 4~ *** + d'gclv 

+Ulj(g +«>“'»• 


Hieraus ergiebt sicb, dass man haben muss 


84) qP + qF + p + q («o + a x -f « 2 ft 2 + ••• -f a n (i„) = 0 

in alien Punkten der Oberflaclie; 

dF 

85) P 4 -F Q +- ct 0 +- Pi + a 2 fa -\~ h a npn = 0 

in alien Punkten der Masse; 

0 F 

86) yr 4" Po i :=z 1» 2, 3, . . 11 

Op u 


fur alle Bestandtbeile, wobei F 0 von den p unabliangig ist. 
» Diese Gleichungen sind von Dubem abgeleitet 1 ). 

Da die Gleichung unter 85) an der Oberflaclie in die Gleichung 84) 
ubergebeil muss, sollte dort sein 


P 



dF 
d v 


die bekannte Gleicbung. Es liisst sich erweisen, dass diese Beziebung 
uberall gilt. Zunachst ist nach den Regeln der Hydrostatik, da zum 
Gleichgewicht aucb gehort, dass keine Bewegungen in dem Korper 
stattflnden, 

87) dp = — qcIP. 


Bilden wir d P nacb Gleicbung 85), so wird 

88) dP = — dF — d^Q 4~ a 2 dp 2 + o n dp n ). 


Die n Gleichungen unter 86) geben aber 

F Qf- + a») — ZF 0 d p* = 0, 

das heisst, weil F 0 von den p nicbt abbangt und S dp lt = 0 ist 
•89) £ Clad Pa — — 2 rp- d p u , 


L ) 1. c.j S. 25 ff. 
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also 



Q(i r — — Q(i f 


<>,/ ( 

, , r\ 

, o ) 

1 oX W,/ '',/ 1( 

— f O,; * 

und da 

wir ha ben 

F 

{> 





dF = ~ 
( 

d p 

1 v 

< F 
- </ «,,, 
e i < i4 * 

so wird 







c F 

i 

t F 


r /*’ r i 

QdP rrr 

- — <> — d 0 " 

( y 

( o 

) 

0 1 ! 9 ( 0 

. ' 0 < {> \ 


d <> 


/ ( U ' 1 ) '//«.<• 


Daw lotzio (Mied ist wr^en H 9 ) gh'irh Null, wril die n lt mrht vunuhel 
siiul mit p, also bleibeu mtr dir behhu mden (ilirdrr atrium uml 
dieso goben 

90 ) {> d I* - ( p J f - \ d o, 

( o \ f a / 

worauw nach W 7 ) jfolgt 

, ( F ( F 

V — - p 2 - ■ 

< i> t r 

Herr Du hem beweint noch, daw die ( Dowse /\ a u * dm t ibdrhungm SO) 
eliminirt werden kama Multipluurl man diewo (ilriehungm der bribe 
nach mit fa, fa 2 i . . . fa und addirt sio, ho folgt 


910 

oder nach H 5 ) 

91a) i'c 


Setzt man jetzt 
92 ) 

und beach tet, dawn Q 


p 

| O lf 

/•; 

2.' (i„ 

n, 

>, — 

— 1 a fa 

/» 

- 

fF 
- c> 

< 0 


Hi i 4' 11 1 





Ho 4 « 3 — 

V 




it o ! 

L 




dF 

<{> 


V . 


i«U ho giibmi dte (tUnehungen HO) 



i + 1 * 4 - J ( ’+ <»i + (i — Mi> 4 ~ — p.., ’ 7 — ••• 

> ' ri * 

r’F 

o, 

93) 


^ „ r F 

» u t ~T ' 1' ^1 - — • * « 

< i fa 

r ) /,* 

|t w ■ ■■" 

f w M 

— 0 t 



V F t F , , 

(t u - 1 

, f 

r~a. 
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Uebrigens geht wegen £ = 1 die Gleichung S5) auch iiber in 

dF 

94j) 9 'Fr\ -^r F F + ^2 + * • ' +- = 0 

(/ ^ 

und entsprecbend die Gleichung 84) in 

95) p _|_ J7 1 t> x b 2 [l 2 -j- ••• -|- l> n [L n — U. 

9 

Die Grosse ~ + P + F ist die Sum me des tbermodynamischen Poteu- 
Q 

tials mid des Kriiftepotentials bezogen auf Masseneinbeit. Icb bezeicbne 
dieses Gesammtpotential rait ? .F, setze also 

96 ) W — Q 4- 1\ 
so dass ist 

94 2 ) + EbuPu = 0 . 

Das Gesammtpotential der Phase ist 

97) ***' = jjf q Wdv. 

Wir bilden die erste Variation davon und bekommen genau so 
wie bei der Berechnung der Variation von F f = JJJ qFcI v 


98 x ) 8 W = — jJJ Q *F[cos(u,x)8 x + cos(n,y) 8y -f cos (n , z) 8 z\ d s 

+ J]j (*+0**'' + S. J'J’j » il * <* ** 


Hierin ist noch 


0 Q 

£ + /' + jF f — 

9 


1 rp 0 jF n 

Q d Q d Q; 


* + fc* F) + °4 = w + ; - 


dp 

d q 


Somit wird fur den Fall constanten Druckes 

9 8 2 ) 8 W' = — j J q VP [cos (it ,x)8x + cos (n , y) 8 y + cos (n , z) 8 g\ d s 


■ £ ijr 

q ~ — d(L a dv, 
op a 


oder auch 

98 s ) 8W 


+ lJI(’" + ^)'“ ,4> +s .fl 

- __ j j q -j- p -f Fj [cos (n,x) t> x +• cos(n,y)8y 

+ jjj(| + p + F + jje 

+ 2 |. 


Weinstein, Thermodynamik. II. 
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Wenn Gleicligewicht stattfiudet, sind alio Glieder Null, mil Au-nulum* 

op 

cles mit umltiplicirtcn Gliedes, und on bloibt 


0 Q 

9!,) d ' ?/ "=jJK£f <v <•' 1 2,7' JJJ ,v>,/ '• 


woselbst d° p bedeutct die Variation von p a, Is Function von *t und 
alien ft, niclit von x, v/, z. 

Hiernach kaim cW* / mu* claim Null win, wonn dor Uruok p von o uml 
den ft niclit abhangt, das hois, si, wonn oh .sick uborlumjd um rinou • in 
fur alle Mai gegebenen Drunk bandolt, woboi (bum fivilioh das Yolumeu 
dor Phase muss variabcl soin kb n non. ALsdann wird aber oin Gbdrlt- 
gewicht bei Gascn gar niclit, hoi Flussigkeiton und tost on Kbrj»»*rn mu* 
unvollkommen bestohon. 

In dieaem Falle button wir idoniisch 


100 ) 


cV W — o. 


Sonst bleibfc 99) boHtokcn. Boachten wir dio I Minit ion fur *, ,w 
folgt daraus im Gleicligewicht 

<S d) 1 — j | j d'Op a V — IS | [ f /' (f d r 

= ||j(d°j) — ()i)P)dv — ) | j PlS (j dr j 1 1 / ' <» A i d r |, 

Nennen wir Sp die volLstandigo Variation von p< und d , dir d 
Function von x, y, z, so 1st 


also 


(S p r~ (V, // | (V'/i, 

()'[p — () p — d, p. 


Fs ist aber nacli hekarmten Principien d t p 


n d l\ 


d (Jt 1 jj j (S p dv ~ fjj PiS (dm). 

oder 


•ioiuit bbbbt 


101) 




(<I> + l‘)<S(dm) 


".UK 


(> 


(S <1> \ d in. 


Zerfallt nun die Phase in Einzeltheilo von ({luichblnibninliT ,M,i .. 
ist fur jeden Theil 


102 ) <t> + V — Const. 

Das ist die Gleichung, zuderGibbs’ Thnorio uinnittnlbar ftih.-t,- (S. 
Ausserdem haben wir 


103i) 




d m 





Berucksichtigung der Capillaritat. g 03 

Oder, da die Variations fur x, y, s fur sieh verschwinden miissen, in 
ofter benutzter Bezeichnungsweise 

io3i) UK? b - £)*»*■ + \m - *■•) = »■ 

r , oF p 

Da nun wegen tt— = — 

° OQ Q- 


0 < 2 > 

dQ 


(_ z 4. .1 <Lp 1 '^E\ _ JL op 

V Q- £> CQ d qJ Q C q 


ist, so fallt das erste Integral fort. 

Ferner ist als Function der ft allein nach Gleicbung 85) 


104) # 

= P — ci 0 U da {la , 

also, wenn die a nicht von Q abbangen, 

und hiernach 

8' & = — 2J a u S ft u 

ios) JI 

— +• 2J a u S ft ^ d m = 

Aber es ist nacli der Definition 

106) 


Somit ist, alles zusammen genommen, 

107) 

1 dp 

~ 7T— = — da, 

Q 0 ft a 

108) 

1 dp 0 O 

Q d Q C Q ’ 

109) 

I dp d o 

Q d U d U ’ U X ’ 


Diese Gleichungen gelten allgemein und bestimmen vollstandig, wie p 
von alien Variabeln abhangen kann. Weiter gebe icb bier auf diesen 
Gegenstand nicht ein, wir werden ibm spater nocbmals begegnen. 

Nun nocb die letzte Verallgemeinerung. Diese beziebt sicb auf 
die Berucksichtigung der Oberflachenspannungen. Neben diesen 
nehmen wir nocb eine aussere Kraft in Bechnung. Die Darlegungen 
verdankt man abermals Willard Gibbs 1 ). Nacb Gleicbung 50 2 ) auf 
Seite 68 dieses Bandes und der Gleicbung 60) dieses Abschnitts baben 
wir, indent wir uns zunachst auf eine Phase beschranken, 


21 * 


x ) 1. c., S. 324 ff. 
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110) 0 = jJJJfrSS - j'j>3 (Civ) + Z JJJ Ou *(dm u ) + JJJ dmdP 

-f.sJJJp«d'(<*»i«)-f- /JJ^d'S + jj Cd(ch) + -Sjj O lt 6(.dm a ) 
4- j f d m 6 P + 2 j J P u S (d m u ). 

Die dreifachen iDtegrale beziehen sicb auf den ganzen Raum der Phase, 
die Doppelintegrale auf die Oberflache der Phase. 

Ferner sind dm, els Massen- und Oberflachenelement der Substanz 
uberhaupt. Die dm u dm 3 , d m k sind die Bestandtheile von dm an 
Innern der Substanz oder an der Oberflache, also 

d m = d nil -j- d m 3 -f* " ‘ "I” ^ ,H «- 

a bedeutet die Oberflachenspannung. Die Gleichgewichtsbedingung 
zerfallt in drei Gleichungen, namlich 

111) j’jj &dS + Jj = 0, 

112) — j‘jj'p6(d«) + JJ<?S(ds) + Jjjd'PcZw + jj d'Pdm — 0, 

1 13) ^ J j j (<Pa + Pa) $ (. dm a ) + 2 JJ (®« 4 Pa) S (<*»»«) = 0, 

wobei zugleich 

114) sjj'fs + 4)s = ° 

sein soil. Hieraus folgt wieder # = constans. Die Temperatur muss 
uberall gleich sein, wodurch die Gleichung 111) erfullt ist. Die Glei- 
chung 112) ist die des mechanischen Gleicligewichts unter Beriick- 
siebtigung der Capillaritatserscheinungen. Die 113) ist die des 
„chemischen u Gleicbgewicbts , besser des Massengleichgewichts. Die 
letzte Gleichung lebrt, dass das ebemische Gleichgewicht aucb von den 
Verhaltnissen an der Oberflache abhangt, und in dieser Erkenntniss 
bestebt einstweilen nocb der Hauptwerth dieser Gibbs’scben Theorie. 
Indessen bat neuerdings Ostwald 1 ) gezeigt, dass man die Theorie 
aucb quantitativ prufen kann, worauf spater einzugehen ist. 

Fur unmittelbare Ausfuhrung von Berecbnungen ist es oft be- 
quemer und zweekdienlieher, statt der Massen der Phasen die Molekel- 
zablen einzufiihren. Icb nebme den einfacben Fall, dass das Gleich- 
gewicht nur vom thermodynamischen Potential M<& abhangt. In den 
& Phasen seien i unabhangige Stoffe enthalten, alle in jeder Phase oder 
nur einzelne. Die Massen dieser Stoffe seien fa, fa, . . fa. Die Zabl 
der Molekeln dieser Stoffe in den einzelnen Phasen nenne icb 


) Zeitschr. f. pbysik. Chemie, Bd. 34, S. 495 if. 
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Nn, 

iV 12 . .. 

♦? 4 ■> 


-V M . .. 

•* A T *-, 

-2Vtt, 

iVfcs, .. 

•7 -Yci, 


die Molekulargewichte m lt m 2 , . so haben wir fur eines der 31 
115i) 31a = Nu l -f- % iVa2 4~ * * * +■ Mi Hui* 


Setzen wir 


116) 


W 2 Nu 2 
Nui 


so wird aucb 




% X 3 


a? u3 , ■ • 


'Mi JVuj 

?»1 jV«l 


2 7 


115 2 ) J/a W‘1 Nul (1 + ^«2 + %u3 -(-*■•+ Xui). 

Die a; geben die BetriLge an, welche von den Stoffen irn Verh&ltniss zu 
einer Molekel des ersten Stoffes in der betreffenden Phase enthalten 
sind. Schreibt man nunmehr fill* JSTai einfacher N u , so wird 

Mi = m \ “h x i2 x \ a + ••• ~h ft*), 

M 2 = ^ 1^2 0 4 “ ^22 4 ~ #23 + •*•+- ft /)’ 

iif/c = »/i -ZV 7c (1 -f- %ic2 XlcS ~h 4- %ki)> 


und zugleich 


118) 


ft = •% (iv a + iv 2 + • • . + m, 

ft =n ■>^ 1 (N t x l2 + + ••• + MhXia), 

ft := m l X j:i 4“ -N 2 X-21 4“ * * * 4” NicXk 3 ), 

ft = (jV^H 4" -^2 X '2i + ••• 4- ^ X k i). 


Es seien ietzt die thennodynamischen Potentiale, weiche zu den 

nij N a 

geboren, &{, $> 2 , • * .» 0k, so haben wir fiir das gesammte Potential 

119) 310 ~ m, (iYi 0; 4 - jy 2 ^2 + ••• + tf*<2>fc). 

Die sind Functionen, ausser von Druck und Temperatur, auch von 
den a ;«27 Xus, aw Hieroach ist im Grleichgewicht 
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120 ) 0 == 0{8A\ + 0^8 N 2 + ••• + 0'k 8 Ni- 

4- A T X ,^ T - 8x 12 +• A 7 ! ~p- Sx 13 4- ••• + xrp 


0 X r2 

+ N 2 ^ 8 x 22 + N< 
0 %22 


CX rA 
0 ^2 


2 0%i 


8 x 23 4* 


0 90] i 

0 #2 v 

-p iV‘) ~ 0 Xo i 

“ c?a? 2 i 


0X k 2 OX 7oS 




Dazu kommen die Bedingungsgleichungen d ji l = d {i* — - • • = d [i { 
= 0, also 


121 ) 


j' d iV*2 -|- d jVo 4~ * * * 4~ d JVj c — 0, 

Xi^^jS 7 ! +^ 22 djY 2 4 h ^d-ZVic+^id x l2 +iV »> d ^ 22 4 — +-^ r 7c d %- 2 — ' 0, 

, ^ 13 djV*! -j-a^d-Ya 4 h^/cs SNic+Ni da? 13 -I-JV 2 d #2:;4“ * ■ * 4~-^ r k d Xics =0? 


ki dX + a^-dY^H f-a^d JNr 7 c+-2Vi d a^+dYa da? 2 ;4- f iY/, d tc ki = 0. 


Diese Gleichungen baben wir nacb der Methode von Lagrange 
mit den Factoren A 1? A 2 , . . X{ zu multipliciren nnd znr Gleichgewichts- 
bedingung zn addiren. Alsdann ergiebt sich, indem die Factoren der 
einzelnen Yariationen gleich Null gesetzt werden, 


122 ) 


123) 


~h ^1 “h A 2 a? 12 4~ A 3 a? 13 4“ *“ 4~ hxtf — 0, 

^2 4" A x 4~ ^2^22 4~ A 3 a? 23 4~ * * * 4~ = 0, 

4~ K 4~ ^2 4“ ^3 x k3 4“ * ■ ’ 4" h. %1ii = 0 ; 


0®'a 

0 X(x2 

d®' a 

0 Xa3 


4- A 2 = o> 

4“ Ag = 0, 


a — 1, 2, ... 7c. 


cjK 

0 Xai 



Die Zahl der Gleichungen betragt h 7c (i — 1) = 7c wozu 
nocb die i Gleicbnngen unter 118) kommen. Die Gesammtzahl ist 
hi + i , entsprecbend den h Grossen N, h (i — 1) Grossen x und 
i Grossen A. Das System 123) ergiebt die Gleicbnngen 
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I d ®± 

\ 8^13 


I 0^i _ 0 #2 _ 0#3 _ __ 0 0j' 

l 0 Xyi dxa dx$i dx ki 

Es sind dieselben Gdeicbungen, die wir friiher nach Planck abgeleitet 
liaben (S. 304). 

Das System 122) aber ergiebt nach 123) 


'K— 'K— (*, a — X u2 ) {X u — X u3 ) — 


‘^2 (*22 *1*2) \ 7 - 0 l 'a3 ;( 'a3^ r 


-(x H -x ai )— = 0, 

QJj ai 




'H-'K— (■>■>*— *«*) -(Xhs-*u 3 ) — - 

0.d U 2 u,/ ti>3 




a ist irgend eine der Zalilen 1, 2, . . Jc. Da die nur von den be- 
treffenden x a % tf« 3 , . . x a % abbangen konnen, so ist fur jedes ab- 
geseben von <&i = <&u 


d®« _ __ 8 (®i—<Pu)' 

0 Xu j 0 X uj j 


Setzen wir also 


01 — 

0a 

= 9>i 

, 01 - 

■ • • 


0k 

= <Pv 

^12 

Xu2 ’ 

— il 2 

) ^13 

XuZ - = — Slib 


Xui 

=:= l>l£i 

^•'22 

Xu 2 : 

= § 22 ! 

, $ 2 3 

^u3 — - ’ |> 2 ?o 

• 

•» $ 2 ?' 

Xui 

t , 

b 2 * i 

X/c2 

Xu2 ■ 

= &»■ 

) &/c3 

• 

*«8 = I)f3, • • 

•5 Xki 

Xu ?" 

— £fct, 

so geben 

die £ 

Systeme 124 L ) und 125x) liber 

in 





9 <pi 

0*12 

_ 0<?2 
0^22 

_ 0JPji _ _ _ 

0^32 

0^7; 

0*A-2’ 





9jPi 

_ 0^2 

_ 0^3 _ _ 

__ 9j^ 



124 . 2 ) 


9*18 

0a? 2 3 

9*33 

0 Xft 3 





9jPl 

8 g? 2 

_ 'djh ... 

_ ?_?P£ . 





. 0 

0 X>2 i 

9 ® 8 f 

0 Xji% 
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92 


G<Pl 

0 Xu2 


Xu 2 


t22 0 


ego/,- 

C #«2 


Zwolftes Capitel. 



, t . - o 

+ Sl! 0^i ’ 

It d <P2 1 ... 

+ CX U 3 + 

. 4- ^ = 0, 

CXai 

+ - t3 0^; + "' 

It 8 9>* _ n 

+ &< dZi “ °‘ 


Die Abhangigkeit besteht also von den Potentialdifferenzen und 
den Zusammensetzungsdifferenzen gegen eine Phase. Wenn einige 
Stoffe, wie auch die Veranderungen vor sich gehen mogen, in ihrer 
Zusammensetzung unverandert bleiben, wenn auch ihre Quantitiiten 
variiren, so werden die <& r und (p hinsichtlich der betreffenden x con- 
stant sein. Dann fallen in den obigen Gleichungen die entsprechenden fort. 

Wie in alien anderen Fallen verfahren werden muss, ist hiernach 
klar. Die weitere Entwickelung ist aber an Beispielen becjuemer dar- 
zuthun, wovon wir eines bald kennen lernen werden. 


69. Naherungsgleicliungen fur die Energie, die Potentiale 
und die Entropie. 

Wir haben nun die einzelnen Grossen, welche in unseren Glei- 
chungen eine Rolle spielen, zu ermitteln, was aber nur in Naherungs- 
formeln geschehen kann. Die Grossen beziehen sich auf das gauze 
System und auf die einzelnen Phasen, aus denen das System besteht. 
Wie sind nun die Phasen von einander zu trennen? Physikalisch 
konnen wir sagen, dass — abgesehen von Uebergangszustanden — alle 
Phasen entweder dampfformig, oder flussig oder fest sind. Wir haben 
also drei Zustande, in denen jede Phase auftreten kann. Dabei ist es 
nicht ndthig, dass eine Phase ein absolut einheitlicher Korper ist, die 
Phase muss nur entweder ein Dampf oder eine Fliissigkeit oder ein 
fester Korper sein. Sie kann aber irgend ein Gemisch oder eine 
Losung oder eine Legirung u. s. f. darstellen. Nothwendig ist jedoch, 
dass sie sich als einheitlicher Korper verhalt, und man verlangt eigen t- 
lich schon zu viel, wenn die Phase durchweg homogen sein soli. Also 
stellt beispielsweise ein homogenes Gemisch von n Stoffen nicht etwa 
n Phasen vor, wenigstens so lange nicht, als nicht Ausscheidungen von 
Stoffen auftreten oder Aufnahmen stattfinden. Gehen Ausscheidungen 
und Aufnahmen vor sich, so sind selbstverstandlich die ausscheidenden 
und eintretenden Stoffe als besondere Phasen zu behandeln. Hieraus 
ergiebt sich, dass der Begriff der Phase ein etwas schwankender ist. 
Es kann ein Korper eine einzige Phase darstellen und dann im Laufe 
der Vorgange in mehrere Phasen zerfallen. 


Beurtheilung der Phasen. 
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So lange aber ein Korper alle Yeranderungen, die er 
dnrclimacht oder durchmachen kann fur alle Tlieile, aus 
denen er etwa zusammengesetzt ist, in ganz gleiclier Weise 
durchinacht oder durchzumachen im Stande ist, haben wir 
es mit einer einzigen Phase zu than. 

Eine Mischung aus Wasser und Alkohol ist fur alle physikalischen 
Yeranderungen, die nicht Yerdampfung betreffen, eine Phase. Tritt 
Verdampfung ein, so verdampft erfahrungsgemass mehr Alkohol als 
Wasser. Der Yerdampfung gegenuber verhalten sich also die beiden 
Bestandtheile der Mischung nicht gleich, und wir haben mit Bezug 
auf diese nicht mehr eine Phase, sondern eigentlich zwei Phasen. 
Kennt man aber das Gesetz, welches die Yerdampfung der beiden Be- 
standtheile im Verhaltniss zu einander regeit, so spielen diese beiden 
Phasen aucli bei der Yerdampfung die Rolle nur einer Phase, indessen 
doch nur formal, falls nicht die Gesetze ebenfalls bekannt sind, nach 
denen sich auch die Eigenschaften der Mischung bei fortschreitender 
Yerdampfung andern. 

Nicht anders sind die Verhaltnisse, wenn nicht bloss physikalische, 
sondern auch chemische Yeranderungen vor sich gehen. Herr Bakhuis 
Roozeboom hat hieriiber Betrachtungen angestellt, die ich wieder- 
hole, weil sie mir, wenn sie auch nicht vollstandig sind, doch das 
Richtige zu treffen scheinen a ). Er stellt als erstes Princip auf: 

Drei Iiauptformen des chemischen Gleich gewichts 
werden nach den Aggr egat zustanden der coexisti- 
renden Phasen unterschieden, analog den drei Formen 
des physikalischen Gleichgewichts: 

Yerfliichtigung, 

Yerdampfung, 

Schmelzung. 

Mit der Yerfliichtigung werden alle Erscheinungen verglichen, 
bei denen nur feste Korper und Gase auftreten, mit der Yerdampfung 
diejenigen, bei welchen mindestens eine flussige Phase neben einer 
gasformigen auftritt, mit der Schmelzung Erscheinungen zwischen 
festen und iliissigen Phasen. 

Die Erscheinungen der Umwandlung von Phasen gleichen 
Aggregatzustandes in einander diirften in der obigen Aufzahlung 
nicht enthalten sein. Sofern solche Erscheinungen von der Ober- 
flache nach dem Innern fortschreiten, kann man sie unter die Erschei- 
nungen physikalischen Gleichgewichts zwischen Phasen gleichen 
Aggregatzustandes einreihen. Ist das nicht der Fall, sondern ergreifen 
sie die ganzen Phasen, wie — bei geeigneter Yersuchsanordnung — 
die Dissociation oder die Association, so sehe ich ein Analogon allen- 


1 ) Zeitschr. f. physik. Ohemie, Bd. 2, S. 469 ff. 
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falls nur mit der physikalischen Ausdehnung oder Compression. Im 
Ganzen warden wir also als vierte physikalische Vergleichserscheinung 
hinzuzufiigen haben die 

Deformation. 


Man kann jedoch diesen Fall auch, wie den voraufgehenden, als solchen 
mebrerer Pbasen behandeln. 

Nach alledem ist allgemein eine Phase als ein aus mehreren Sub- 
stanzen zusammengesetzter homogener und homogen sicli verhaltender 
Korper zu behandeln. Seine Entropie, Energie n. s. f. wird durch die 
Stoffe, ans denen er besteht, nnd durch die Mengen dieser Stoffe be- 
stimmt sein; andert sich seine Zusammensetzung im Laufe eines Vor- 
ganges , so tritt auch Abhangigkeit von der Zeit und von ausseren 
Umstanden ein. Einen Fall haben wir schon behandelt, den der idealen 
Gase (Bd. I, Abschn. 31, 32), an diesen schliessen wir uns auch an. 

Wir beginnen mit der Entropie. Da die Gleichgewichtsbedingungen 
sich auf Substanzen beziehen, welche sich in einem unveranderlichen 
Raume befinden, xnussen wir von der Darstellung der Entropie als 
Function des Volumens und der Temperatur ansgehen, also von der 
Gleichung 


dS 


cl& , civ 

~ Cv IF c& ~W ’ 


welche fur die Masseneinheit einer homogenen Phase gilt. Setzen wir 
fin* e# den bekannten Werth ein und integriren, so wird 


S — So -j- 



clv. 


Bei idealen Gasen ist bis auf Constanten 


Setzt man 


c v -ft = C v log oh 



dv — JR, logv. 


a ) j $dv = TF, 

so ist bei idealen Gasen auch 



= R logv , 


also bei solchen Gasen ebenfalls 


S = S 0 + C B log ft ■+. ~ , 

J \c&/ v 

und das dritte Glied entspricht dem Gliede B logv. Nun hatten wir 
fur ein Gemisch idealer Gase, wenn die in Abschnitt 31 benutzten Be- 
ziehungen m gleicher Bedeutung auch hier Verwendung finden, 
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la) 


M'S = 2 Na W } + 

a = i *“ 


B , # 

7 % - + *» a ss» 


oder wegen 



O’ -z; v m 

P~ R — B 


1 2 ) M' S — 


2 iVa [^ a) %«- 


+ 


B _ | JK 7 m 

j log v + — log — + »i a 



M' ist die Masse des gauzen Gasgemisches. Nun schliesst man viel- 
fach so: Wenn das Gasgemisch mehr und mehr verdichtet wird, so 
konnen sich, abgesehen von den beiden ersten Gliedern, die folgenden 
ihrer Bedeutung nacb nicht andern, sie bleiben also auch bestehen, 
wenn das Gas zur Flussigkeit, und weiter auch, wenn es zum festen 
Korper ge worden ist. Von den beiden ersten Gliedern ist das zweite 
1 /dW\ 

aus — ( — ) entstanden, diese Grosse also setzt man an Stelle des 

J \ d& Jv 

zweiten Gliedes ein. Das erste wird als unverandert angesehen, also 
belassen. Und so hatte man allgemein fur alle beliebigen Substanz- 
gemisclie 


1 8 ) M'S = 




und 7c (a) wird als molekulare specifische Warme bei constantem Vo- 
lumen im idealen Gaszustande des betreffenden Theiles angeseben 3 ). 
Dieser Scbluss scheint mir hinsichtlich des ersten Gliedes nicht gerecht- 

fertigt. Wie ~ logv aus ~ » eigentlich aus — j* dv ent- 

f dr O’ 

standen ist, so das Glied log & aus m a -^p und nur im idealen 

Gaszustande giebt dieses log ft. Wird das Gemisch comprimirt, so 
tritt die Abhangigkeit des c v von der Temperatur und den anderen 

Variabeln ein, ganz wie im zweiten Gliede hinsichtlich der Grosse 


x ) So z. B. J. J. von Laar in seinem Lehrbucli der mathematischen 
Obemie, S. 7 ff. Leipzig 1901. 
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Mindestens also muss naan als eine Art mittlerer specifiscber Warme 
anseben, die weder dem gasformigen, noch dem fliissigen, noch dem 
festen Zustande mit Sicberbeit zuzuschreiben ist, sondern entsteh't, 
wenn man aus alien Werthen, die die specifische Warme der Molekeln 
iiberbaupt baben kann — vom gasformigen Zustande bei unendlich 
geringer Dicbte angefangen, bis zum betrachteten Zustande — einen 
Mittelwerth nimmt. Wir lassen jedoch diese Betrachtung als angenabert 
zutreffend gelten. Ist v' das Volumen des ganzen Gemiscbes, N die 
Zahl aller darin entbaltenen Molekeln, so haben wir aucb nach 
Abscbn. 31 von Bd. I dieses Werkes 


b) 


# 1 v' 1 v f 

P ~~ R X ~ R ^ 


Setzen wir jetzt 

c) 

so wird auch 


j pdv' = W\ 

i*) -ar s = s' = 2 Jv a [*g° iog» + j (| 7 log TiE 


Na 


+ »«.! ^ (log — — log c, 




■)]■ 


Zur Abkiirzung sei 


d) 


ll=l 


2 j*r, S<;’> — J log B -f j log A\ — s 0 '. 


mj 


Wir baben dann 

Is) s ' = 7; » % # + J iV ,~~J N ll>( j N 4 - So 

__ a = i 
^ a=l 

Fur die innere Energie, bezogen auf Masseneinheit, baben wir 
nach Gleichung 44) und 45) auf Seite 84 von Band I 

^ £7 — J c v d 9 -j- (<7 — j?) ( 'i 

Hieraus folgt durch Yergleichung mit der Ausgangsformel fur d S, dass 
an Stelle von log 9 steht 9, an Stelle von ~ stebt (ft — l[ r 'Y 

TT71J ^ \ d O' / 

In bolge des letzteren Umsfcandes fallen die mit log N und multi- 
plicirten Glieder fort, und es bleibt 
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2 ) U' = JK& + BN — W 

Nunmelir bekommeu wir 



3 ) F' = U' — Jd S' = Jk' v d (1 — lug d) — 11 N W + BdN log X 

a ~i 

+ lid's] X-Jogc, + (Ui - Jd So) 

a = l 

und 

4) &' = U' — J& S' +pv' — JK&(l — Iog&)—(B]\ r W' — pv’) 

a~i 

+ Bd X log X + ltd -V, log c a -f (Z7o — Jd Si). 

a=l 

Das Planck’sche thermodynamische Potential wird 

<#' Unw « __ 

5) = — _ = JhlQog& — l) + -- — ItNhgN 

- JT 2 ^ — J So) • 

Die Gleichungen 1) bis 5) sind also Naherungsformeln fiir Entropie, 
Energie, freie Energie, thermodynamisches Potential, Planck’sches 
Potential einer bomogenen isotropen Phase in irgend welchem Zustande 
und bei irgend welcher Zusammensetzung. Die Naherung bezieht sich 
immer auf das erste Glied, und zwar sowobl hinsichtlich der Abhangig- 
keit von 'O’, als in Bezug auf die Feststellung der Bedeutung von k' v . 
Doch ist im gegenwartigen Stande der Wissenschaft nicht viel mehr zu 
erreichen. 

Ausser von Volumen und Temperatur kjingen die gewonnenen 
Ausdriicke noch ab von den Molekelzahlen N& und den Concentra- 
tionen c. Naeh den ersteren sind alle Ausdriicke linear und homogen, 
aber sie darum als solche Functionen mathematisch zu behandeln, wie 
das auch geschieht, ist unzulassig, weil auch die Concentrationen von 
den Molekelzahlen abbangen und logarithmisch auftreten. Es ist 
ebenso unzulassig, als wenn man z. B. mit den Potentialen als linearen 
Functionen der Temperatur operiren wollte. 


70. XJntersuclite Gleichgewichte. 

Chemische und physikalische Gleichgewichte zwischen verschiedenen 
Phasen sind nunmehr in sehr grosser Zahl studirt *)• Die Theorie hat 


l ) Ostw aid’s Zeitschr. f. physik. Chemie enthalt eine grosse Zahl von 
Abhandlungen liieruber. 
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sich jedoch, abgesehen von der Gibbs’schen Phasenregel und einigen 
nur angenahert geltenden Ableitungen derselben, doch nur in wenigen 
Fallen anwenden lassen. Wir werden in den spateren Abscbnitten 
manch.es zu erwahnen haben, hier soil nur dasjenige hervorgehoben 
werden, was sich unmittelbar auf die Gleiehgewichtslehre bezieht. Der 
schon genannte Forscher Bakhuis Roozeboom hat zuerst das Gleich- 
gewicht an Systemen, zusammengesetzt aus H 2 0 und jedem der Korper 
S0 2 , Cl,, Br,, HC1, HBr, NH 3 und NH 4 Br, studirt, und zwar in festen, 
fliissigen und gasformigen Phasen x ). 

S0 2 + 7H 2 0 ist ein fester Korper, ein Hydrat der schwefligen 
Saure, H 2 0 -f- xS0 2 ist eine llussige Losung des Schwefeldioxyds in 
Wasser, wobei x eine variable Grosse, S0 2 -f- zH 2 0 soli ein Dampf- 
gemisch aus Wasserdampf und Schwefeldioxyd sein, in dem z ebenfalls 
variabel ist. Es sind also drei Phasen vorhanden, das feste Hydrat, 
die fhissige Losung, das gasformige Gemisch. Diese konnen neben ein- 
ander bestehen und zwar unverandert immer nur bei einer Tem- 
pera tur und einem Druck. Lasst man die Temperatur anwachsen, so 
kann abermals Gleichgewicht eintreten, jedoch nachdem eine Aenderung 
in den Phasen vorgefallen ist. Zwischen t = — 2,6°, p = 211 mm Hg 
und t — -j- 12,1°, p — 1770 mm Hg besteht die Veriinderung darin, 
dass S0 2 in die wasserige Losung eintritt und ebenso in das Dampf- 
gemisch H 2 0 und S0 2 ; in der wasserigen Losung vermehrt sich derGe- 
halt an S0 2 , berechnet auf 7H 2 0 von 0,17 S0 2 bis 0,61 S0 2 . Jeder Tem- 
peratur entspricht also ein Gleichgewicht mit bestimmt concentrirter 
Losung und bestimmt concentrirtem Dampfgemisch, das Hydrat bleibt 
an sich ungeandert, nur verliert es an Masse. Das entspricht also der 
Gibbs’schen Phasenregel. Die Temperaturen und Drucke des Gleieh- 
gewichts sind folgende: 


Temperatur 

°C. 

Druck 

Millim. Hg 

Temperatur 

°C. 

Druck 

Millim. Hg 

— 2,6 

211 

+ 6 

666 

2 

230 

7 

752 

— 1 

262 

8 

870 

0 

297 

10 

1180 

+ 2 

390 

+ 12,1 

1770 

+ 4 

495 




Bei t — 2,6 ist die Losung H 2 0 -j- xS0 2 noch flussig, darunter 

gefriert sie. Bis 6° jedoch gelang es, sie uberkaltet zu erhalten, 
es war dann 


l ) Zeitschr. f. pkysik. Chemie, Bd. 1, S. 204; Bd. 2, S. 449 ff. 
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Temperatur 

Druck Millimeter Hg 

i 

"C. 

Lusung flussig j 

Losung fest 

— o 

! 210 

206 

4 

176 

194 

6 

137 

177 

8 

— 

160 

— 9 

— 

150 


Der Druck nimmt also liber der festen Losung langsamer ab als iiber 
der fliissigen, was spiiter genauer zu behandeln sein wird, 

Ueber 12,1° binaus 1st der Druck so hoch gestiegen, dass nun- 
mehr das sonst gasformige Scbwefeldioxyd fliissig wird. Yon dieser 
Temperatur und dem ihr entsprecbenden Druck ab untersclieidet Bak- 
buis Roozeboom drei neue Gleicbgewichtscurven. Eine fur das 
Hydrat S 0 2 + 7 H 2 0, das fliissige Scbwefeldioxyd und das Dampf- 
gemisch H 2 0 -|- z S 0 2 , eine zweite fur die fliissige Scbwefeldioxyd- 
losung, das flussige Scbwefeldioxyd und fiir das Dampfgemisch , eine 
dritte fiir das Hydrat, die Losung und das fliissige Scbwefeldioxyd. 
Da er dem fLiissigen Scbwefeldioxyd nocb einiges Wasser zuschreibt, 
bezeicbnet er es mit S0 2 + yH 2 0. Die vier Curven, die im Punkte 
t — 12,1 °, j) = 1770 mm Hg zusammentreffen, sind also: 

S0 2 + 7H 2 0, H 2 0 + xS0 2 , S0 2 + zH 2 0; 

S0 2 + 7 II 2 0, S0 2 + yH 2 0, S0 2 + zH 2 0; 

S0 2 + xll 2 0, S0 2 + yH 2 0, S0 2 + zH 2 0; 

S0 2 + 7 Il 2 H 2 0 + xS0 2 , S0 2 + yH 2 0. 

y soil eine sebr kleine Zabl sein, z ist nicbt bestimmt. Der vorge- 
nannte Punkt t = 12,1°, p = 1770 ist also ein Yierfacbpunkt, in 
welchem vier Pbasen besteben konnen, namlicb eine feste (S0 2 -|- 7H 2 0), 
zwei flussige (H 2 0 + x S 0 2 , S0 2 + yH 2 0) und eine gasformige 

(S0 2 + zl-l 2 0). 

Ebenso existiren im Punkte t — — 2,6°, p = 211mm Hg vier 
Phasen, namlicb zwei feste (S0 2 4" 7H 2 0, H 2 0Eis), eine fliissige 
(1I 2 0 4" 0,09 S0 2 ), eine gasformige S0 2 4” zH 2 0. Es treffen also 
dort vier Curven zusammen, fiir: 

S0 2 4" 7 H 2 0, H 2 0 4" xS0 2 , S0 2 4" z H 2 0 ; 

S0 2 4- 7H 2 0, HoO (Eis), S0 2 + zH 2 0; 

H 2 0 (Eis), H 2 0 4" xS0 2 , S0 2 4" zH 2 0; 

S0 2 + 7H 2 0, H 2 0 (Eis), H 2 0 4- xS0 2 . 

Im Ganzen baben wir eine Gleicbgewicbtscurve, die in zwei Yierfacb- 
punkten endet, von denen je drei andere Gleichgewicbtscurven ausgeben. 
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Ganz entsprechend waren die Ergebnisse an den Systemen aus 
H 2 0 und Cl 2 . Von t — — 0,24°, p = 244 mm Eg bis t = 28,7°,. 
p = 6 Atm. coexistirten drei Phasen, namlich das feste Cl 2 -f- 8 Ho 0, 
die Losung H 2 0 + xCl 2 , das Dampfgemisch Cl 2 + zH 2 0. In den 
genannten Endpunkten hielten sieh je vier Pbasen im Gleichgewicht, 
so wie im yoraufgebenden Falle, indem nur Cl 2 an S telle von S0 2 trat. 

Ebenso im Falle von H 2 0 und Br 2 ; die zusammengehorigen Zalilen 
von if, p , x waren hier folgende: 


t 

°c. 

P 

Centim.Hg 

, 

i 

| 

t. 

°C. 

i 

p 

Centim. Hg 

,r 

0 

6,8 

4.22 1 

7 

9,6 

— 

o 

7,6 

i 

8 

i 10,1 

— 

3 

8,0 

3,95 

; io 

11,0 

3,44 

4 

8,3 

— 

! 12,5 

12,4 

— 

5 

8,8 

3,74 

i 15,9 

14,6 

— 

6 

9,2 

— 

i 

i 

| 



x giebt die. Theile Brom auf 100 Theile Wasser. Das feste Brom- * 

hydrat war Br 2 -f- 10H 2 0. 

Bei den Systemen aus H 2 0 und HBr liegen die Verhaltnisse inso- 
fern etwas anders, als mehrere feste Hydrate des HBr vorhanden sind 
(wohl auch bei S0 2 ). Fiir die Coexistenz des festen Hydrats HBr 
-f 2H 2 0 mit der Losung H 2 0 -f- x FI Br und dem Dampfgemiseli 
HBr zH 2 0 gelten zunackst die fruher angegebenen Regeln; es fand 
sich, wenn mit c die Concentration der fliissigen Losung in Theilen HBr 
auf 1 Theil Wasser, mit N die Molekelzahl auf 2 II 2 0 in dieser Losung 
bezeichnet wird: 


t 

°C. 

P 

\ 

| Millim. Hg 

c 

iY 

— 25,0 

1 °> 1 

1,755 

0,78 

21,8 

1 

— 

1 __ 

18,9 

! 3 

1,855 

0,84 

16,8 

I 6 

— 

i 

14,6 

12 

2,000 

0,89 

13,0 

22 

— 

— 

12,4 | 

28 

— 



12,0 

34 

2,138 

0,95 

1 1.6 ! 

' | 

44 i 



— 

— 11,3 | 

] 

52,5 ! 

2,244 

1,00 
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In alien friiberen Hydraten war die Losung immer weniger con- 
centrirt als das Hydrat , indem die Abseheidung der S0 2 , Cl 2 , Br 2 zu 
einer besonderen Fliissigkeit am oberen Yierfacbpunkt scbon auftrat, 
bevor die Losung das Hydrat an Concentration erreicbt batte. Hier 
dagegen gelangt die Losung, wie die Tabelle unter N zeigt, zur Con- 
centration des Hydrats bei — 11,3°, bevor HBr sich als Fliissigkeit aus- 
scbeidet. Wir liaben also auf der Gleicbgewicbtscurve fur HBr -j- 2 H 2 0, 
H 2 0 4" x HBr, HBr -f- z H 2 0 einen Punkt, in welcbem festes Hydrat 
neben fliissigem bestebt, es ist der Scbmelzpunkt des festen Hydrats. 
„Erboht man den Druck nocb weiter, so gebt die Temperatur, bei 
welcber das Hydrat besteben kann, wieder riickwarts. Das Hydrat 
bestebt neben Losungen, deren Gebalt an HBr grosser ist als im 
Hydrat und bestandig wacbst. u Die zusammengeborigen Wertbe sind 
folgende : 


t 

°c. 

P 

C i 

N 

— 11,3 

525 cm Hg 

2,244 j 

1,0 

11,5 

1 Atm. 

2,352 

1,048 

12,0 

i x A . 

2,430 

1,083 

12,6 

i‘/ 2 , 

2,486 

1,107 

13,3 

i% » 

— 

— 

14,0 

0 

" n 

2,638 

1,175 

14,8 

2% . 

— 

— 

— 15,5 

2'A. . 

2,750 

1,225 


Jedocb bestebt das Hydrat nur innerbalb der angegebenen Drucke, fiir 
kleinere Drucke und fiir grossere gebt das Hydrat in Losung iiber, fiir 
kleinere unter Entwickelung von HBr, fur grossere unter Absorption 
von HBr. Es gehoren also bier zu jeder Temperatur zwei Gleicb- 
gewicbtsdrucke, und das Hydrat kann hiernacb mit zwei Losungen und 
zwei Dampfgemischen im Gleicbgewicbt sein. 

Sob aid der Punkt t = — 15,5, p = 2 1 / 2 Atm. iiberscbritten wird 
und man zu niedrigeren Temperaturen iibergebt, erstarrt die Losung zu 
einem Gemiscb des friiberen Hydrats HBr -f" 2 H 2 0 und eines neuen 
Hydrats HBr + 1H,0. Steigert man dagegen den Druck, so gebt 
das friihere tlydrat HBr + 2 Ii 2 0 in das neue feste Hydrat HBr 

1 Ho 0 iiber. In letzterem Falle bat man die Gleicbgewicbtscurve 
IIBr + I-I 2 0, II 2 0 + xHBr, HBr + zH 2 0, die sich ganz so ver- 
halt wie die entsprechenden friiberen Gleicbgewichtscurven, denn nun- 
mebr enthalt die Losung immer weniger HBr als das Hydrat im Ver- 
haltniss zu II 2 0, und steigenden Temperaturen entsprecben durcbweg 
steigende Drucke. Die zusammengeborigen Zablen sind: 

Weinstein, Thennodynamik. II. 22 
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t 

°c. 

p 

Atm. 

c 

t 

°C. 

1> 

Atm. 

c 

— 15,5 

2V 2 

2,75 

; — 7,2 

6 

3,11 

14,8 

2% 

— 

i 5,8 

7 

2,25 

14,0 

3 

2,79 

4,7 

8 

3,40 

11,0 

4 

2,90 

4,0 

9 

— 

— 8,7 

5 

3,00 

— 3,3 

10% 

3,75 


Bei t = — 3,3, p — 10 Vs Atm. tritt verfiiissigtes HBr (wie frillier 
HBr yH 2 0) auf, und dieser Punkt ist wieder ein Yierfachpunkt, 
die Zahl x ist in diesem Punkte 0,83. 

Geht man vom fruher bezeichneten unteren Yierfachpunkt t — 
— 15,5°, p = 2 V 2 Atm. auf diejenige Gleichgewichtscurve uber, fur 
welche die Losung erstarrt ist, so hat man ein Gleichgewicbt zwischen 
den beiden Hydraten HBr -j- 2 H 2 0 und HBr -f- 1 H 2 0 und dem Dampf- 
gemisch HBr -p zH 2 0. Fallende Temperaturen entsprechen dem 
fallenden Drucke, und zwar wird bei — 28,5° wieder Atmospharendruck 
erreicht. Im unteren Yierfachpunkt selbst coexistii'en 

H Br + 2 H.j 0 fest, 

HBr -f" 1 Ho 0 fest, 

2 H 2 0 -p 1,225 H Br flussig, 

H Br -p z Ho 0 dampfformig. 

Das System HC1 und H 2 0 scheint sich ganz ebenso zu verhaiten, 
wie das vorstehend behandelte. 

Noch complicirter sind die Yerhaltnisse bei dem System NH 4 Br 
und NH 3 , weil drei feste Yerbindungen in Frage kommen: N H 4 Br 
■p INH3, NH 4 Br -p 3NH S , NH 4 Br -p 6NH 3 . Bei gewissen 
Drucken und Temperaturen besteht Gleichgewicht zwischen den f'esten 
Korpern NH 4 Br, NH 4 Br + 1NH 3 und dem Gase NH 3 . Bei hbheren 
Drucken, die zu entsprechenden Temperaturen gehoren, tritt an Stelle 
des festen Korpers NH 4 Br der ebenfalls feste N H 4 Br + 3NH 3 . Das 
Gleichgewicht erhalt sich mindestens von t — — 21°, p = 16,2 cm Hg 
bis t = -p 6,5, p = 81,5 cm Hg. Ueber den letztgenannten Punkt hin- 
aus verwandelt sich bei steigendera Druck der Korper NH 4 Br ~P 1 NIL* 
in eine Flussigkeit, und nun besteht das Gleichgewicht zwischen dem 
zweiten festen Korper, dem Gase N H 3 und der Flussigkeit N II 4 Br 
+ xHH 3 . Dieses Gleichgewicht kann durch Ueberkuhlung bis — 10° 
verfolgt werden, falls der feste Korper mit 3NH, fehlt; die zusammen- 
gehorigen Zahlen sind: 
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t 

°c. 

p in Centimeter 

C 

NH. ( Br 
fest 

+ nh 3 

fliissig 

— 10 

42,7 

40,5 

2,7 6 

— 5 

57,7 

51,2 

2,72 

0 

68,8 

b3,o 

2,68 

-(- 5 

77,0 

78,0 

2.64 

6,5 

81,5 

81,5 

2,63 

10 

— 

94,2 

2,59 

15 

— 

113,2 

2,55 

20 

— 

135,0 

2,50 

+ 25 


159,0 

2,45 


Die Spannung des Gases (NH 3 ) nimmt uber der festen Phase 
ngsamer ab mit fallender Temperatur als iiber der flussigen, analog 
im Bei spiel fiir H.>0 und S0 2 . 

Die bisber studirten Gleicbgewicbte beziehen sich auf Verhaltnisse, 
e mit Temperatur und Druck variiren. Ich fiihre weitere, von dem- 
Iben Forscher und von anderen studirte Gleichgewichte bei con- 
anten Temperaturen an, bei welchen die Mengenverhaltnisse der 
ioffe geitndert werden. 

Es handelt sich um das Gleichgewicht zwiscben wasserigen 
osungen von Salmiak und Eisenchlorid x ) mit einfachen Salzen, Doppel- 
dzen und Mischkrystallen. Die Losung besteht in NH 4 C1 undFeCl 3 
L H 2 0. 

Das Salz, mit dem die Losung im Gleichgewicht sein kann, war 
e 2 Cl ( j 12H 2 0, das Doppelsalz 4 N H 4 Cl Fe 2 Cl t; + 2 H 2 0. Ueber 
e Zusammensetzung der Mischkrystalle besteht trotz der eingehen- 
m spiiteren Ontersuchungen von E. C. J. Mohr 2 ) keine Sicher- 
eit. Nach dieseu handelt es sich wahrscheinlich um das vorgenannte 
oppelsalz, gemischt mit Salmiak. 

Bakhuis Roozeboom hat die Gleichgewichte bei 15° C. studirt, 
. C. J. Mohr hat diese Untersuchung nochmals ausgefuhrt und sie 
arch solche bei 25°, 35 n , 45° vervollstandigt 3 ). Die Gleichgewichts- 
irven haben bei diesen verschiedenen Temperaturen sehr ahnlichen 
erlauf. Sie bestehen je aus drei Theilen, die sich zu zweien an 
nander schliessen, so dass man voll'standige Gleichgewichtscurven 
ei jeder Temperatur mit je zwei Einknickungen hat. Nimmt man als 
bscissen dieAnzahl Molekeln NH4CI auf 100 H2O, als Ordinaten die 
itsprechende Anzahl Molekeln FeCl 3 auf 100 H 2 0, so sind die drei 


x ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 10, S. 147 ff. 

2 ) 1. c. Bd. 27, S. 216 if. 

3 ) 1. c. 
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Theile der jeweiiigen iHothennischon (Jleichgewieht «rurvr idnirnMut'ke, 
die bei h offerer Temperatur beiden Axen dir eunvexe Seite /.ukeffivn: 
bei niederen Temperaturon wendet der der < hdinutenaxu henueffburte 
Theil niolir und mehr dieser Axe Heine nmrave Seife 7,u, I in l ebrigen 
ist der Verlauf der Purven in alien Temp«*ratureu fa t tier niiiuliehe. 
Ks geniigt duller, fur eine dieser ( urven die /.alilen uu/ugeben , wo« 
fur ieb nacff Bakhuis lioozc boom die bei i .V* waffle. I Oummeh 
iiaben wir: 


Mrste PIium* 


Wiinserigii Lusting von N I1 4 C1 umi I V(1, 


/, w »* i l »* Pita o* 


In luo 

Nil* Cl 

Thin. HyO 

I’VPl , 

if 

A ut‘ 1 mi t Mi* 

N Ii, i l 

't 

l.-kelli IM' 

l-vri., 

in 

Sal/** 

uud Mist-hki Vi 

u 

80,88 

u 

l»,;in 


P** v n, * i / h 

0,24 

80.02 

1,09 

9,57 


« 

4,00 

9 1 ,0 1 

1,00 

9,90. 


* i»"H 

age* 

80,04 

2,1 HI 

9,27 


1 o »!<pH«aI/ 

h,oi 

78,77 

2,79 

8,7 1 



i*,ui 

77,54 

0,11 

s,0m 



12,08 

70,20 

4,1 <5 

8. U9 



i5 : La 

09,01 

r, .*»• 

*’»***' 

7,0u 



10,12 

04,80 

0,4 1 

7,1 8 



22,88 

01,28 

7,7e 

0,79 



.M2, 04 

50, OU 

10,78 

0,2 1 



20/21 

00,80 

7,82 

o,7 . 

7,29 

l‘to> MinrhUia 

20,05 

59,90 

7,70 

0,04 

7 . it* 

h 

22,00 

50,47 

7.02 

5.94 

..,55 


22,85 

49,00 

7,09 

5,71 

5, t»» 


22,90 

45,42 

7,7o 

5,00. 

P4m 


20, 00 

42,92 

7 74 

PVo 

2/25 


20,20 

09.12 

7. HI 

4,04 



20,05 

04,50 

7,70 

0.80 

0,9*1 


25,00 

25,40 

8,52 

2.82 

I 04 


28,41 

15,00 

9,00 

1,7m 

*'.94 


02,55 

0,15 

l e,95 

9,0.8 

*»,01 


05,00 

0 

1 1,88 

(i 


x H t n 




P 


Die Zusainmenniellung iehrt, bei wtdeher Zu ummeuftel/ung der 
lliisHigen Lflsung dieae nut. den in der lefxfen Spalle geimnnien lenten 
Steffen sich im (tleichgowioht ffefand. Brzieffen wir tin h anf db* mule- 
kulare ZusammenHetzung, so WhIxukI uImu bin zum Ibinkfe r 4 * t.db, 
V i ^,93 die Lusung neben t extern KiHnncbluridbvdnit , we tab fferrito 
bei diesem Punkto etwas Poppelsalx auftrat. Das giebf den ernten 
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in Bezug auf die #-Axe steigenden Theii der Gleichgewichtscurve. Im 
zweiten sich ihm eckig anschliessenden und in Bezug auf die #-Axe 
fallenden Theii der Curve besteht das Gleichgewicht der Losung bis 
= 10,78, y i = 6,21 gegen festes ausgescbiedenes Doppelsalz. Im 
dritten noch weiter fallenden roit Bezug auf die Mischkrystalle. In 
den Treffpunkten dieser drei Theile kann die Losung mit dein Salz 
und dem Doppelsalz bezw. mit dem Doppelsalz und den Mischkrystallen 
im Gleichgewicht sein, also jedesmal mit zwei festen Korpern. Wahrend 
man nun von dem ersten Trelfpunkte durcb Zusatz von Salmiak sofort 
auf den zweiten Theii der Curve gelangt, kann man vom zweiten 
Treffpunkte aus bei fernerem Zusatz von Salmiak den zweiten Theii 
der Curve noch weiterfiihren , man erhalt dann aber labile Zustande, 
indem etwa sich ausscheidendes Doppelsalz alsbald sich in Misch- 
krystalle umsetzt. Stabiles Gleichgewicht ist also, sobald der Gehalt 
an Eisenchlorid unter eine bestimmte Grenze sinkt, nur moglich gegen 
die Mischkrystalle als feste Phase, ebenso wie hinter dem ersten Treff- 
punkte nur gegen das Doppelsalz, wenn der Gehalt an Salmiak eine 
gewisse Hohe uberschritten hat. 

Wenn man solche Gleichgewichtscurven fur mehrere Temperaturen 
herstellt und durcb die entsprechenden Treffpunkte der Theile dieser 
Gurven eine Linie fuhrt, so bildet diese eine neue Gleichgewichtslinie 
fur drei Phasen, wovon zwei feste sind. Wir haben zwei solche Linien, 
eine mit den festen Phasen Eisenchloridhydrat und Doppelsalz, und 
die zweite mit deren Doppelsalz und Mischkrystallen. Bei diesen Gleich- 
gewichtslinien sind variabel die Zusammensetzung der Losung und die 
Temperatur. Die schon angefuhrten Versuche Mohr’s lehren, dass 
im ersten Falle das Gleichgewicht wesentlich von dem Gehalt an Eisen- 
chlorid, im zweiten wesentlich von dem an Salmiak abhangt, so dass 
wir es auch bei diesen Gleichgewichtscurven nur mit zwei Yariabeln 
zu thun haben, Temperatur und Eisenchloridgehalt bezw. Salmiak- 
gehalt. Die Temperaturen wachsen mit wachsendem Gehalt an Chlorid 
bezw. Salmiak; das heisst, mit wachsender Temperatur muss die Losung 
mehr und mehr Eisenchlorid bezw. Salmiak enthalten, wenn sie mit 
den beiden festen Phasen Eisenchloridhydrat und Doppelsalz bezw. 
Doppelsalz und Mischkrystalle im Gleichgewicht sein soil. 

Die bisher behandelten Beispiele zeigen bereits, wie verwickelt 
unter Umstanden die Erscheinungen schon beim Gleichgewicht weniger 
Substanzen sein konnen. Ich fuhre noch ein Beispiel an, welches in 
dieser Beziehung ungem ein lehrreich ist. 

Es handelt sich um das Gleichgewicht zwischen Wasser, Phenol 
(C 6 H 6 0) und Anilin (C 6 H 7 N), davon ist Phenol bis zu 40° C. oder mehr, 
Anilin bis — 8°C. fest. Die in Betracht kommende Untersuchung 
ruhrt von Schreinemakers her 1 ). Wir haben also zunachst an- 


l ) Zeitsckr. f. physik. Chemie, Bd. 29, S. 577 ff. ; Bd. 30, S. 460 ff. 
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scheinend drei Phasen. Da jedoch diese Phasen sich in einander Ibsen, 
so kann man auch noch Losungen von Wasser und Phenol, Wasser 
und Anilin , nnd Phenol nnd Anilin haben. Die Losung von Phenol 
und Anilin in Wasser geht nun (S. 439) so vor sich, dass sich zwei 
Schichten bilden, eine mit vielem Phenol bezw. Anilin, eine mit 
wenigem. Also giebt eine solche Losung schon zwei Phasen. Sodann 
kann aus der Phenol- Anilinlosung eine bis etwa 30° feste Verbindung 
von Phenol und Anilin ausfallen, welche. nach der Formel C^IL, . N Hg 
. HO . C 0 H 5 zusammengesetzt ist und eine neue Phase ergiebt. End- 
lich haben wir das Dampfgemisch als Phase. Yon letzterem sehen 
wir ab. 

Nimmt man erst Wasser und Phenol und geht von tiefen Tern- 
peraturen aus, so hat man die beiden festen Phasen Eis und Phenol. 
Erhoht man die Temperatur, so wird zuletzt Eis schmelzen, Phenol 
lost sich dann im Wasser, dadurch wird die Schmelztemperatur herab- 
gedriickt. Bei — 0,9° soil bereits Losung vorlianden sein. Nunmehr 
haben wir Eis und Phenol und Phenollosung im Gleichgewicht. Wenn 
alles Eis geschmolzen ist, was bei weiterer Temperaturerhohung bis 
0° geschehen ist, bleibt nur Phenol und Losung. Yon t = — 0,9° 
bis t = 0° geht also eine Gleichgewichtseurve fur Eis und Phenol 
und eine zweite fiir Phenol und Phenollosung. Die erste ist bei 
t — 0° zuEnde, die zweite geht weiter. Bei Temperaturerhohung iiber 
0° hinaus bereitet sich nun in der Losung die Schichtung vor, wo- 
durch diese Losung als aus zwei Phasen bestehend angesehen werden 
kann, bei t = 1,5° haben wir dann Phenol, schwache Losung, starke 
Losung. Yon t = 1,5° gehen also abermals zwei Ourven aus, eine fur 
Phenol und die schwache Losung, eine andere fiir die beiden Losungen, 
also eine fiir eine feste und fliissige Phase, die andere fiir zwei fliissige 
Phasen. Auf der letzteren giebt es einen Punkt, in welchem beide 
Losungen einander gleich werden, zu welchem man auf doppelte Weise 
gelangen kann, durch Starkung der schwachen oder durch Sehwachung 
der starken Losung. Kuhlt man diese Phase ah, so scheidet sich zu- 
letzt Phenol aus. 

Wasser und Anilin verhalten sich ganz analog; wenn man jedoch 
die beiden Losungen abkiihlt, so scheidet sich nicht Anilin aus, son- 
dern Eis. Also giebt es eine Temperatur, sie betragt — 0,5°, bei 
welcher die drei Phasen Eis, schwache Anilinlosung, starke Anilin- 
losung im Gleichgewicht sind. Yon dieser Temperatur ab gehen wieder 
zwei Gleichgewichtscurven , eine fiir Eis und die starke Losung, die 
andere fiir die beiden Loungen, jene endet wieder bei 0°. Ausserdem 
muss es noch eine Curve gehen fiir Eis und die schwache Losung. 
Kuhlt man das System Eis- Starke Losung ab, so scheidet sich bei 
12° festes Anilin aus und es bleibt eine dritte mittlere Losung. Dei 
12° haben wir also die drei Phasen Eis, Anilin, mittlere Losung. 
Gehen wir dann von — 12° zu hoheren Temperaturen , so gilt eine 
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Curve far Eis und jene mittlere Losung, eine zweite fur Amlin und 
mittlere Losung. Erstere wird in 0°, letztere in —8° (Schmelzpunkt 
des Anilins) enden. Zuletzt Phenol und Anilin. Die Losung ist ein- 
heitlich, doch tritt die schon genannte Yerbindung dieser Stoffe auf. 
Gehen wir von 40°, dem Schmelzpunkt des Phenols, nach niederen 
Temperaturen, so haben wir zunachst eine Curve, in der festes Phenol 
mit Phenol- Anilinldsung im Gleichgewicht ist. Bei etwa 4- 15° 
fallt jene Verbindung aus, und es geht von dieser Temperatur eine 
neue Curve aus, welche das Gleichgewicht mit dieser darstellt. 
Da diese Verbindung fur sich erst bei 30° schmilzt (mit Phenol zu- 
sammen wie wir sahen bei 15°), so kann man das Gleichgewicht der 
Losung gegen sie zu hoheren Temperaturen, bis 30°, fuhren. Von 30° 
ab zu niederen Temperaturen ubergehend, hat man das Gleichgewicht 
der Losung gegen die feste Verbindung bis zu einer Temperatur — 12°. 
Bei dieser Temperatur wiirden Anilin und diese Verbindung zusammen 
schmelzen, und da Anilin fur sich bei : — 8° schmilzt, fiihrt von 
t = — 8° nach t — — 12° noch eine Gleichgewichtscurve zwischen 
festem Anilin und Losung. Im Ganzen haben wir also drei Curven; 
von t — 40° bis t = 15° Phenol und Losung, t = 15° bis t = 30° 
und t = 30° bis t = — 12° Phenol- Anilinverbindung und Losung, 
von t = — 8° bis t — — 12° Anilin und Losung. In den beiden 
Scheidungspunkten zwischen den drei Curven bestehen die Phasen 
Phenol, Verbindung, Losung bezw. Verbindung, Anilinlosung. 

Folgende Tabelle stellt die Verhaltnisse fur diesen Fall dar. 


Losung Phenol- Anilin im Gleichgewicht mit 


Phenol 

Verbindung 
Phenol- Anil in 

Anilin 

Temp. 

°C. 

Molen 

Anilin 

Temp. 

0 C. 

Molen 

Anilin 

Temp. ! 

°C. 

t Molen 

Anilin 

+ 37,3 

4,0 

+ 16,2 

23,4 

-11,4 

92,4 

35,0 

6,5 

18,0 

25,4 

9,5 

94,8 

32,0 

9,8 

22,7 

| 30,1 

8,1 

96,9 

29,5 

11,6 

24,9 

j 337 

7,1 

98,5 

25,3 

15,4 

27,7 

i 37,3 

— «,1 

100 

+ 18,5 

20,4 

29,9 

45,2 





29,5 

i 55,5 





27.5 

60,9 





27,3 

62,8 





22.0 

70,1 


1 



16,5 

76,1 





+ 5,7 

i 83,2 





- 5,2 

| 89,2 
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So mannigfaltig und verwickelt sind die Verhaltnisse schon, warm 
auch nur zwei der Stoffe benutzt werden. Viel bedeutender win! 
naturlich die Zahl der Moglichkeiten , wenn man die d r e i Stoffe zu- 
sammen bringt. Die Losung enthalt nun Phenol und Anilin , und da 
jeder dieser beiden Stoffe rait Wasser gesohielitete Losung gieht, m 
hat man auch hier zwei solche Ldsungen m it viel Phenol und Anilin 
und mit wenig Phenol und Anilin. Bei e i no r Femperatur sind die 
Schichten von einander nicht mehr zu trennon. Diese kritische 
Mischungstemperatur, wie sie allgemein genannt wird, ist 
nach dem relativen Gelialt an Phenol und Anilin verschiaden und 
abhangig von der Losung, von der man ausgeht. Folgende Zusammen- 
stellung zeigt, in welcher Weise erateres ataitffndet, wenn die Alls- 
gangslosung die von Phenol- Anilin ist. 

Molen Anilin auf 100 Molen Phenol | Anilin: 

0 11,58 25,4 37,3 50 02,8 76,07 87,66 100 

K r i ti s c h e M i s c h u n g s te m p e r a t u r : 

68° 95° 114,5° 127° 139,5° 148° 155,5° 103° 167° 

Die kritische Temperatur steigt also mit wachsendem AmKngtdialt, 
und sie hedeutet die hdchste Temperatur, bei der man durch Zufilguug 
von Wasser nocli zwei Schichten in der Losung erlmlten katin. Iden- 
tisch sind die Schichten nicht, wenigstens nicht, wenn die Ltiiuitg 
Phenol und Anilin enthalt. Die Zusammensetzung der Lttaung hn 


dieser kritischen Temperatur 

68° C. 

Proc. Wasser Proc. Phenol 

ist B. fflr 

I’nic. Wnsai-r 

sir." (5. 

I’roc. I’lu'iinl 

Proc. Anilin 

65 35 

<>»,!) 

2«,(i 

3,5 

Proc. Wasser 

148" C. 

I’roc. Vhenol 1' 

'roc. Anilin 


65 

13,2 

2I,B 



In Bezug auf Wasser iindert sich also die Zu nam m enat* t t n u g 
wenig. Wie sich aber dahei die sob w ache Losung */ur ntarken ver* 
halt, ist aus folgendem Beispiel fur 95° zu ersehen. 

(Siehe nebcmsteheurie TabeUe.) 

Das vorige betraf die kritischen MimdningHtamperatureii , wenn 
man zu einer Phenol- Anilinlcisung Wasser hinzufugt. Ms ist ©rat nur 
eine Schicht vorhanden, es bidden sich nach Ilinzufffgung von Wpin 
zwei Schichten , die sich u nter einander erhalten , die Schichten v#r* 
schwinden wieder, sobald die Temperatur den angegehenen kritsiteltcm 
Werth erreicht hat. Andere kritische Temperaturen erhiilt man, wmm 
man zu einer Losung von Phenol in Wasser, die schon zwei Heliicttiten 
hat, Anilin hinznfiigt. So ist die 
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Proc. Wasser 

Proc. Phenol 

Proc. Anilin 

93 

0 

i 

92 

4,1 

o,9 

89 

8,3 

1 2,7 

69,9 

26,6 

I 

| ’->,0 

30 

52,4 

17,6 

23 

48,5 

28,5 

17 

41,7 

41,3 

13 

32,9 

54,1 

12 

21,8 

; 66,2 

8 

0 

j 92 


Molenzalil Phenol auf 100 Phenol + Wasser: 

0 2,2 9,6 25,1 

Kritische Mischungstemperatur: 

167 162 176 110 °C. 

Noch andere solche Temp eraturen wiir den sieh ergeben, wenn man 
zur Losung Anilin -f Wasser Phenol hinzufiigen wiirde. Solche kri- 
tische Temperaturen fur geschichtete Losungen sind von Herrn 
Schreinemakers auch fur andere Losungen nachgewiesen, so fiir 
Wasser, Chlornatrium , Phenol; Wasser, Alkohol, Phenol; Wasser, 
Alkohol, Bernsteinsaurenitril und auch sonst bekannt (S. 439 u. a. 0.). 
Demnach sind Vorgange dieser Art kaum umkehrbar. 

Das betrifft alles also die Gleichgewichte der fliissigen Phasen, 
und wir sehen, dass solche Gleichgewichte fiir geschichtete Losungen 
bestehen konnen, bis zu einer gewissen Temperatur. Gleichgewichte 
zwischen einer festen Phase (Eis, Phenol, Anilin, Phenol-Anilin) und 
der geschichteten Losung haben wir ebenfalls schon kennen gelernt. 

Fiir die mathematische Behandlung des Problems konnte ich auf 
die allgemeinen Entwickelungen (S. 325 ff.) hinweisen. Ich will sie je- 
doch, da es sich um ein Beispiel handelt, nach Herrn Schreine- 


makers durchfuhren. Es mogen vorhanden sein z. B. : 
in der starken Losung 

auf 1 Mol. Phenol, x 1 Mol. Anilin, y 1 Mol. Wasser, 

in der schwachen Losung 

auf 1 „ „ % 2 „ „ 2/2 » » 

in der festen Phase auf . 1 „ „ cc „ „ /3 „ » 


Die zugehorigen Potentiale (fiir 1 Mol. Phenol, bezw. # 2 , hezw. 
<z Molekeln Anilin, y x bezw. y 2 bezw. ]8 Molekeln Wasser) seien 
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0 2 , 0g, die Zahl Molekeln Phenol in jeder Phase N 2 , X- A (also 
die Anilin JV^i + X 2 x 2 + N B ct, die Wasser N l y l + N 2 y 2 + JP^/S), 
so ist das Potential aller Phasen zusainmen d>i + A 7 o ^>2 + 

Die Gleichgewichtsbedingung wird hiernach 

a) ®\dN x + QUlNo + &' z dN s 


'^d)' 00: 009 00:, 

+ ^ ^ ** + xVl ^ C?2/l + ^ 0^ + iV2 = °’ 

da die Zusammensetzung der festen Phase sicli nicht andern kann. 
Zngleich muss sein: 

fiir das Phenol 


b) dNi + dN 2 + dN n = 0, 
fur das Anilin 

c) x^clNi ~f" x 2 cl N 2 “f" a d jVJ. “j-~ j V|_ c?ii'j -I - X 2 dx 2 — 0, 
fiir das Wasser 


d) y l dN 1 + &dN 2 + pdN B + iV^A + JMsfc == 0. 

Multiplicirt man diese drei Bedingungsgleichungen mit A 1? A 2 , A 8 , 
addirt zur Gleichgewichtsgleichung und setzt die Factoren der Diffe- 
rential e Null, so folgt (vergh S- 326): 


e) 


01 -f- A-i & 2 %i -f- Vi 0, 

02 4" A ;l X 2 x 2 + A ; . { y.> — 0, 
0g -j— Aj — |— A 2 w -}-• A. — - 0* 


f) 


0cp; 


0 ^2 


-f A 2 — 0 , 


-j- A 2 — - 0; 


g) 


0<2>i 

8 $2 
oy 2 


+ ^3 
+ ^8 


o f 


0. 


Die letzten Tier Gleichungen ergeben sofort 


h ) ^ _ 0^2 

1 8 ^ 0 % 1 8 ?/! 0 7/2 ’ 


und ausserdem die Werthe fiir A 2 und Ag, so dass aus den drei ersten 
Gleichungen dann folgt 
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ii) 


(p x <2> 3 (% 

0 2 0 [ 6 (#o 


<*) “ 


c 


«) 




C#2 

0# 9 


(:2/i 


0Vi 


(2/2 — 5) ~ “ 
cy o 


0. 


d<£ 2 


, aa >; , 

Die vier Gleichungen lassen - — und - — , 

0»i 02/! 


also aucli 


co; 

0a?o 


- als Eunctionen der Potentialdifferenzen und der Zusammen- 
02/s 

setzungsdifferenzen ermitteln. Da ^3 nicht von %, o? 2 , 2 / 1 , 2/9 abhangfc 
und man deshalb auch bat 


ha) 


0 (©' — ©') __ 0 (®i — ®J) 0 (®i - 0' 3 ) 

0% 1 ' ' ' 


0% oy 1 

so geben die beiden letzten Gleichungen, indem 

— 0' ?> — qp x , 0' 2 — 0's — <p 2 ; 


0 (<£ > 2 — jP g) 

02/2 


k) 


a ’i 

2/i 


a 

(i 


£1, 

Vi, 


X 2 

2/2 


« “ 


b2 5 


gesetzt wird, aucli 


* 2 ) 


t d <p 1 

lfJl “ bI sir 


cp 


Vi 


P — v 2 

0g>i 




= 0, 


J. 0^2 0 (p 2 

* - *> if - ’• w, = 0; 


x 0 01 0 jp2 8jgl 0^2 

1; ’ air — 0 | 2 5 0^1 — 0^2 5 

wo nur nocb die Potentialdifferenzen der beiden Losungen gegen die 
feste Phase vertreten sind. Das Gleichgewicht hangt also lediglich 
von diesen Differenzen ab, was auch von vornberein einzuseben war. 

Aendern wir nun die Temperatur des Systems, so erbalten auch 
die Yariabeln x 19 y u x 2 , y 2 andere Wertbe. Hiernacb wird, indem wir 
z. B. die erste der Gleichungen unter h^ differenziren : 

d^0[ 7 , d 2 0'i 7 , O*0\ 

— + :< dy x 4" ~ 


CX{ 


dx 1 dy 1 

O“0 2 

dx$ 


dx 2 4" 


dxi 6& 

d 2 0' 2 


dfr 


ox 2 oy 2 


dy 2 -\- 


c 2 0 2 

0 x 2 0 & 


d%. 


Es ist aber nacb Gleicbung 107) auf Seite 103 des ersten Bandes 
0 0 

dieses Werkes ~r-K~ = — J S, also wird 
ow 
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02 ®i , O 2 ®! 7 S 2 ®! 

dxi 4- — - — 4— cly i — tt— tr — o — o — dy 2 

0 s 2 8 aj], d 2/1 ® ®j 8 i‘ 2 81/0 

/SSi oS'a\ 

Die erste Gleichung unter i) differenzirt, gi’ebt 

m . ■ 6 ® ; .... - - .) a* 

0 % pasf 


c , 8 . 

— d 1 4" T7 v>y L 

0*1 0^1 


02<JV 0<J>i 0 2 ®1 

<«. - «> 8i| 4 , *»sz *»• 


if) * w 02 /iOXj 

Oa _ f| d* + ^ *» - (**-«) <*» 


woraus folgt 


- <* - » d » = °’ 

[c*i «> + 0/1 ~ p ] ifkl d% 


+ !<*■“ K) rSS, + (:Vi ” w: 


«??/i 


i x 0 Si , ,, 0 S'll 

■*'[&-& 0 *, ” w »*] 


lift. 


U 

Es sei nun das Gesammtpotential ® nnd die Gesammtentropie 
8^ also 

(/>' — <!>; | (IK 1 <i>s, S' = Si + So + Si, 

so haben wir auch 

r) Oi. _ 0 

r).^t ~~~ 

r)Sl _ jrrtf 

Sctzen wir 


• u. s. f., 
u. s. f. 


f -</>' 

r 

8 - 0 ' 
/, — tt 

! 'c 

1 

t ’ 1 0 ;.',' 0 //i’ 

<44 

o*<y 

0 **' 

__ » 2 0 ' 
' ~ ^ // 2 

So — — 0 , 

2 ru\r 

s - !h' 
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li) 


s 1 dx i -j- tidy i — s 2 dx 2 — t 2 dy 2 — J 
O'i (^1 — “) + Si (y x — j3)] dx x -(- [s x {x x - 


re s 1 

cS'\ 


Wi 

0 %) 

d&. 

/o S' 

dS’\ 


w. 

oy 2/ 

) d&: 

- a) -)- /j 

(Ui ~ 

- m ci 


[« 


S'b - (*! 


-<»■-« If 




[r 2 (x 2 — a) -f s 2 ( 2 / 2 — 0)] <ta 2 -f [s 2 — a) + (?/, _ 0)] d ?/ . 




[a 


$3 — (%2 a) 7 


0S' 


8% 


(2/2 


- 3 ) 

, } dy,\ 


a&. 


Aus diesen vier Gleichungen sind dx x , dy 11 dx. 2 , dy 2 als Func- 
tionen von d& zu berechnen und es ist in den Werthen 

d& d& d& dft 

dx 1 ’ dx 2 dy 1 ’ dy 2 

der Ziihler die Determinante der Coefficienten. 

Dieselben Gleichungen bleiben bestehen, wenn wir wie friiher statt 
der Potentiale ihre Differenzen <p einsetzen und statt der Entropieen 
ebenfalls ihre Differenzen. Machen wir also 

Si S3 = j &2 S3 = CO 2 , 

so gelten alle Formeln, nur ist zu setzen 


9 2 = 


0 2 <Pi 

n 

_ S 2 <Pi 


0 2 «JPi 


sir ’ 

°i 

0li S’ 1 ?! 1 

r i — 

' 0^ 

3 

S 2 qD j 
01/ ’ 

<*2 

_ _ 0 2 9 i_ 
0| 2 0%’ 

To = 

0 2 <p> 
: 0»? 2 2 

3 

1 Si- *i. r 


, „ 0 COj 

8 

0® 2 

0®, 

2i 

t'2i ferner 5-r-, 

0 ^ 7 ’ 

017 ’ 

0 — 2 an 
0^2 

IS' 0S' 

und 

(Uj, c? 2 fur S'j 

— S' 

J, s ’ 2 

— s\. 

V 02/2 






an Stelle 


Also 


hangen auch die Aenderungen der Werthe von dx±, dy x , dx 2 , dy 2 bei 
Variation der Temperatur nicht von den Potentialen und Entropieen 
selbst, sondern von deren Unterscbieden gegen einander ab, was 
ebenfalls zu erwarten ist. q ) 1 , ist die Aenderung des Potentials 
bezw. der Entropie beim Ausfallen der festen Phase aus der starken, 
(p 2 , co.) die entsprechende Aenderung beim Ausfallen aus der schwachen 
Losung. Doch braucht selbstverstandlich ein solches Ausfallen der 
festen Phase aus einer der Losungen thatsachlich nicht statt zu linden. 
Die Gleichungen aber sind 
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y 


+ % rfij, — (Jo</s 2 — = J 




“1“ T i d Vi ^2 dba r 2 d rj., — J <^> 

(<hbl + %%) d bj 4" (^lbl 4~ ^1%) dr il 

r ( £ 0O! dcoA 7 „ 

= - J l “‘- { ‘ 6 l 7 ~ % a 4 K 

(?2b2 + <^2 ^2) ^bl + fela + *2*22) d % 

= I, ||- 


8<o 2 

0% 




, d# d# d# dfr 

Bilden wir nun die Wertne von — 7 — , , , -j — , so haben 

W5i $$*2 

diese sammtlich gleichen Zlilaler, mimlicli die Determinante A der 
i 'odt’ficienten der (xleicliungeii 


ih 


Oi 


A: 


M 

-I- <J i % <? i§i + r i r i 1 

i 0 


— (?2 


0 


^2 
“ To 
0 


0 £>2 £2 + ^2 V'2 ^2^2 + ^2^2 

{ 

Nsioh Ausrechnung dieser Determinante erhalt man 


j __ _ ( tf s __ y (a.f — () 2 t 2 ) (11% — %£i). 

Nenner ist jo liach dor Variabeln verschieden , niimlicli wenn man 
set'/t 

/ 0 00A 

id, ~~~ r/ •— «2bl + 0?2 5 1 b2) 

I>\ '1 — W 2^1 "f (ba^l bl%) 

/ ^ , . j. N 0 g> 2 \ ■ 

./I., “ r/ ^(jOj 1 ( 1 ?2bl ^lb'i) ‘0^'y’ 

/ , f* \ ^ (0t A 

/;„ — <*V J h i (b2 V 1 bl W 

S» > wird der Nenner fur 

./*! : (<>.; — (>..r a ) (di A 1 i- 

7/ 1 : ( 0 \; ~ (Ja^a) (£1-^1 “t” ^1)1 

i i-„ : - — (<Jj j {• Aj) (<!> 7I0 + r 2 ^>2) * 

: — (<){ ~ (>1^1) (£>2^2 + dgl^,). 



Niclitumkehrbare Vorgange. 

w w OD 1 

EUernacli liebt sich in Zahler nnd Nenner fur x u Vl der Factor 
<J| — o., r 2 , fiir x. 2 , y<> der 0~ — q 1 x 1 U nd es sind " 

dfr x „ 

_,^ = 0 far 6 -- _ QiXi = o, 

_ , 

dz 2 ’ d?y, ° fu * 62 ?2T2 — °’ 

und alle vier Quotienten fiir 

£ 2 % “ V^i = 0 . 

Da mail x 5 *^ 2 ? 2 / 2 ? als Coordinaten dreier Punkte in einer 
Ebene betrachten kann, so besagt die letztere Beziehung, dass 5 wenn 
diese drei Punkte in einer geraden Linie liegen, die Temperatur, fur 
welcbe Gleichgewicht besteht, einen Grenzwerth erreicht hat. Einen 
Grenzwerth erreicht sie auch mit Bezug auf die eine oder andere der 
beiden Losungen, wenn 6% — q u t u = 0; a = 1, 2 ist. Setzen wir 
fur 6 , p, x die Werthe ein, so ware also ein Grenzwerth der Temperatur 
fiir eine Posting, etwa die erste, auch erreicht, wenn 



ist. Die Fliiche cp 1 = / (x L — os, y 1 — /3) ist dann abwickelbar und die 
Gleichung zusammen mit- der Flachengleichung stellt eine Curve dar, 
die naan als Spinodalcurve bezeichnet. Im Grenzwerth der Tempe- 
ratur der Losung also liegen die zusammengehorigen Werthe x, y 
auf einer solchen Spinodalcurve. Diese Werthe scheiden das Gebiet, 
fur welches die Losung fiir sich gegen die feste Phase im Gleichgewicht 
sich erhalten kann , von demjenigen, in welchem Gleichgewicht nicht 
mehr zu bestehen vermag. Wir werden Gleichungen der obigeu Art 
spater noch begegnen (vergl. S. 378, 381 und a. a. 0.). 


71. Das Entropieprincip und die nichtumkehrbaren Vorgange. 

Es ist nicht ganz leicht, nichtumkehrbare Vorgange scharf zu 
definiren. Das Wesentliche besteht wohl in Folgendem. Es giebt in 
der Natur Vorgange, deren Erfolg man nicht in gleicher Weise auf- 
heben kann, wie man ihn hervorgebracht hat. Ein landlaufiges Beispiel 
hierfiir ist derVorgang derReibung mit Bezug auf die daraus folgende 
Warmeentwickelung; es ist nicht moglich, durch diesen Vorgang Ab- 
kxihlung hervorzurufen, also vermag man nicht durch den Vorgang 
Reibung, Erwarmung wieder aufzuheben. Wie man auch zwei Korper 
gegen einander reihen mag, vorwiirts, riickwarts, nach rechts oder 
nach links, es entsteht immerWarme. Soil dieWarme wieder entfernt 
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werden , so muss ein neuer Yorgang zu Hiilfe genommen werden, der 
mit Reibung nichts zu thun bat, wie Abklihlung, Dehnung, Strahlungu. s.f. 
Wir baben ein solcbes Beispiel scbon kennen gelernt (S. 119). Dieses 
ist ein Fall, in welcbem die Umkebrung ganzlieh unmoglicb ist. 

Es kommt jedoch auch vor, dass die Umkebrung scbeinbar zum 
Tbeii wenigstens bewirkt werden kann. Wenn ein nicbt Yollkommen 
elastiscber Korper comprimirt wird, so erleidet er eine zuruckbleibende 
Formveranderung. Diese kann durcb Zugkrafte, deren Wirken ja dem 
der Druckkrafte entspricbt, wieder aufgeboben werden. Allein diese 
Zugkrafte kommen eben neu hinzu, sie sind nicbt die Umkebrung der 
frliberen Druckkrafte. Man siebt das aus folgender Ueberlegung. Es 
wacbse derDruck von 0 bis_p an. Wir lassen darauf einen Zug wirken, 
der von 0 bis — ]p zunimmt, dann ist am Schluss die ganze Kraft 
$ — jp = 0 wie am Anfang. War der Korper vollkommen elastiscb, 
so genligte der zweite dem ersten entgegengesetzte Yorgang, um diesen 
Korper in seinen urspriinglichen Zustand zuriickzuversetzen. War er 
aber unvollkommen elastiscb, so bebalt er einen Tbeii der Deformation, 
und es bedarf nun eines weiteren Anwacbsens der Zugkraft liber — p 
binaus, um diesen Tbeii der Deformation aufzubeben. 

Dieses Beispiel ist nocb in anderer Beziehung lehrreich. Der 
zweite Yorgang ist der Art nacb genau das Gegenstiick des ersten, 
Zug gegen Druck; aucb ist der Korper durcb ibn in seinen urspriing- 
lichen Zustand zuriickversetzt. Wir baben also mit beiden Yorgangen 
aucb bier einen gescblossenen Kreisprocess. Aber der zweite Yorgang 
delint sicb quantitativ liber den ersten binaus , er entspricht ihm nur 
zum Tbeii; ein Theil von ibm bat in dem ersten Yorgang kein Gegen- 
stlick. Dieser Tbeii ist der neu hinzukommende Yorgang. 

Man ware hiernach versucht, als nicbt umkehrbare Vorgange 
solcbe anzuseben, deren hervorgebrachte Yeranderungen man nur durcb 
Hinzunabme von Yorgangen entweder ganz anderer Art oder wenig- 
stens anderen Umfanges rlickgangig roacben kann. Setzt sicb aucb 
der urspriinglicbe Yorgang mit dem Riickvorgang zu einem ge- 
scblossenen Kreisprocess zusammen, so ist dieses gleicbwobl ein eigent- 
licher Kreisprocess nicbt, und mir scbeint, dass man nicbt umkebr- 
baren Yorgangen iiberbaupt keine Kreisprocesse zuscbreiben darf. Die 
KreiBprocesse nicbt umkelirbarer Yorgange sind lieterogen, sie be- 
stehen aus Yorgangen, die der Art oder dem Umfang nach verschieden 
sind, wabrend die der umkehrbaren bomogen sind oder sein konnen. 

Yielleicbt ist das aucb die Ansicbt, der TIerr Dubem hat Aus- 
druck verleihen wollen l ). Er giebt erst die gewohnlicbe Definition 
fur einen gescblossenen Kreisprocess, wonacb nur erforderlich ist, dass 
die den Zustand des Systems bestimmenden Yariabeln von iliren Aus- 


] ) Zeitschr. f. pbysik. Ohem., Bd. o7 (1901), S. 91 if. 



Nieht umkekrbare Yorgange. 


353 


gangswerthen zuruck zu diesen Ausgangswerthen gebracht werden. 
Er fiigt hinzu, dass bei dieser Definition weder die Geschwindigkeit 
der Aenderung, noch die Beschleunigung, noch die wirkende Kraft u. s. f. 
beriicksichtigt ist. Wir konnen allgemeiner sagen, es ist die Art des 
Yorganges nieht in Betracht gezogen. Er beschrankt nun, wie es 
auch andere gethan, die Definition dahin, dass nieht allein die Yariabeln 
einschliesslich der Temperatur, sondern auch die diese Yariabeln 
andernden Kraft e auf die urspriinglichen Betrage zuruckgefiihrt 
werden sollen. Dem Obigen zufolge durfte diese Beschrankung Kreis- 
processe bei nieht umkehrbaren Yorgangen uberhaupt unmoglich 
machen, woriiber spater. 

Hieraus aber wiirde sich ergeben, dass die Anwendbarkeit der- 
jenigen thermodynamischen Gleichungen, welche sich auf geschlossene 
Kreisprocesse beziehen, auf nieht umkehrbare Yorgange problematisch 
ist. Hierzu wird der eigentlich Carnot- Clausius’ sche Satz fur ge- 
sehlossene Kreisprocesse gehoren, den man daher besser fiir nieht ge- 
schlossene Processe ausspricht, in der Form, dass fur jeden Process* 
in welchem vom System bei der Temperatur & Warmemengen 8 Q auf- 
genommen werden, auf dem Wege vom Zustand bis zu dem Z 2 * 
welchen die Entropieen Sz^ Sz 2 angehoren, 

Sz., — Sz 1 


sq > 
«■ < 


ist, wobei die Zeichen ^ jeden falls einem nichtumkehrbaren Yorgange 
entsprechen. Fur einen unendlich wenig umfangreichen Yorgang 
ware dann 


^ dS. 
«■ < 


Das Zeichen hat zu stehen, wenn der Vorgang nieht von 
einem Gleichgewichtszustande aus geschieht (Bd. I, S. 21 ff.). 
Bei solchen umkehrbaren Yorgangen war 

SQ _ 

a 4 ! 


88 . 


Hier bedeutete 8 die Entropie des Korpers, welcher dem unend- 
lich kleinen Yorgange unterliegt, 8 Q die Warinemenge, die er wah- 
rend desYorganges von aussen aufnimmt, ^ die Temperatur derjenigen 
Warmequelle, die ihm die Warme liefert, also eines anderen Korpers 
als er selbst (Bd. I, S. 74). Nur sofern die Temperatur dieses anderen 
Korpers sich von der des Korpers selbst nur unendlich wenig unter- 
scheiden sollte, konnten wir auch als die Temperatur dieses Korpers 
bezeichnen. Streng genommen aber haben wir & durch zu 
ersetzen, falls eben die Temperatur der Warmequelle 

Weinstein, Thermodynamik. II. 23 
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bedeutet, die wiihrend des Vorganges keiner anderen Aende. 
r ung erliegen darf als eben nur der Warmeabgabe. 

Ganz dasselbe gilt auchfur den Fall eines nicht umkehrbaren Vor- 
ganges, also ist eigentlich 



Da nun 6 Q die von der Warmequelle verlorene Warme bedeutet, 
so bat man aucb bierin eine Scbwierigkeit gesehen, dass eine Un- 
gleichung zwischen zwei Grossen besteben soil, die sich auf ver- 
se hie dene Korper beziehen, eine auf den Korper, der den Vorgang 
d urchin acht, die andere auf den Korper, der sich ganz passiv ver- 
halt und nur die Warme hergiebt, die jener im Vorgang aufnimmt. 
Diese Scbwierigkeit verschwindet naturlich, wenn man das Entropie- 
princip in seiner eigentlichen Form ausspricht, dass namlich in jedem 
abgeschlos senen, im Gleichgewicht befindlichen System vonKorpern, 
fiir jeden beliebigen moglichen Vorgang, der alle oder irgend welche 
einzelne dieser Korper betrifft, die Aenderung der Gesammtentropie 
all or Korper Null oder negativ ist. Die Warmequellen gehoren dann 
eben zu diesem System, und indem man diese keine anderen Aende- 
rungen durchmachen liisst, als dass sie lediglich Warme abgeben oder 
aufnehmen, bekommen ihre besonderen Entropieen den einfachen Aus- 

druck « mit dem sie in die Summe aller Entropieen eingehen. 

't / 1 

Der Entropiesatz betrifft also eigentlich rein interne Verhaltnisse, ge- 
nau so wie der Energiesatz. In einem System von Korpern kann aber 
Gleichgewicht (im weitesten Sinne des Wortes genommen) gar nicht 
besteben, wenn nicht alle Korper gleiche Temperatur haben, es sei 
denn, dass oblige Korper von einer, Warme absolut nicht durchlassenden 
und nicht strahlendeu, Iiiille umgeben sind. So bedeutet & die Tem- 
peratur des Systems iiberhaupt, und diese Grosse kommt alien Korpern 
zu, den den Vorgangen unterworfenen ehenso, wie den als Warme- 
quellen im oben bezeichneten Sinne anzusehenden. Haben wir aber 
Korper im System, welche ihre besondere Temperatur hesitzen und 
behalten kdnnen, die also thermisch von den iibrigen Korpern absolut 
isolirt sind, so kann das Gleichgewicht zwar auch dann noch besteben. 
Aber fiir diese Korper gehoren Warmeaufnahmen oder Warmeabgaben 
zu den nicht moglichen Vorgangen. Sie konnen darum nicht mit 
don anderen zusammen behandelt werden und mtissen als solche fur 
sich, getrennt von dem lihrigen Tlieil des Systems, untersucht 
werden. Sei also die Entropieanderung im nicht isolirten Thed 
die im isolirten S St , so hiitten wir bei solcher getrennten Behandlung 
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> dS 

0 = «s,. 

Da also 8 S$ mindestens Null, im allgemeinen aber bei Yorgangen 
wenigstens positiv ist, so muss, wenn schon ^ d S x ist, a fortiori 
diese Grosse d +■ 5 S$ sein, also haben wir fur Yorgange auch 
d Q x 


oder im ganzen System 


«• 

ft 


^ 5 Sj -f- 8 S-2 , 


dS. 


Der Satz bleibt also fiir Vorgange bestehen und kann auch fur 
Gleichgewichte bestehen bleiben. Gleichwohl darf er so nicht an- 
gewendet werden, weil eben -O’ nur die Temperatur der nicht isolirten 
Theile zu bedeuten braucht. Das Princip ware also in der That zu 
beschranken auf Systeme, die nicht isolirte Kdrper umfassen. Dann 
fallt die Schwierigkeit der Interpretation fort. 

Zugleich ergiebt sich, dass isolirte Korper immer nur einzeln be- 
handelt werden konnen, niemals in Verbindung mit isolirten oder nicht 
isolirten Korpern. Ebenso Yorgange, die so rasch geschehen, dass 
ihnen gegenuber die Korper als isolirt zu betrachten sind, eben weil 
auch in diesem Falle die Temperaturen vollig willkurlich sind und 
mit den Temperaturen der Umgebung in gar keiner Beziehung zu 
stehen brauchen. 

Das betrifft jedoch alles nur Yorgange, die von einem Gleich- 
ge wichts zustande heraus geschehen (woselbst alle nicht isolirten Korper 
gleiche Temperatur haben mussen) und sich auf ein unendlich kleines 
Ergebniss beziehen. Untersuchen wir nur Gleichgewichtszustande, 
so bedarf es nichts mehr. Gehen wir aber dariiber hinaus, so mussen 
eben die Entropieen der einzelnen Korper fur sich verfolgt werden ; 
nicht bloss die der sich andernden , sondern auch die der Warme- 
quellen und dann ist z. B. fiir zwei Korper, wovon einer Warmequelle 
ist, durchaus zu schreiben 



und ist die Temperatur der Warmequelle und kann sich ganz 
anders andern, als die des Korpers. Ist z. B. der Warmewerth der 
Warmequelle so gross, dass seine Temperatur dnrch die Warmeabgabe 
(oder Warmeaufnahme) gar nicht beeinflusst wird, so hat man 

23 * 
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woselbst Q absolut die gauze im Vorgang von der Warmequelle ab- 
gegebene Warme bedeutet. Wird andererseits die Temperatur der 
Warmequelle durch irgend welcbe Mittel stets gleich derjenigen des 
Korpers gehalten, so ist 


3 ) 




und so fort, je nach der Art, wie die Temperatur der Warmequelle 
selbst variirt oder variirt wird. 

Erleidet gar die Warmequelle andere Aenderungen als bloss solche 
des Warmeinhaltes, dann kommt fur seine Entropieanderung ausser 

^ ^ noch ein anderer Betrag in Frage, der eben von 


der Grosse 




den anderen Aenderungen berriihrt. Kurz , wollen wir genauer ver- 
fabren, so miissen wir das Entropieprincip so aussprechen: 

Es sei ein vollig isolirtes System aus n gegen einander 
nicht isolirten Korpern gegeben. Die ganzen Entropie- 
anderungen der einzelnen Korper seien 8 Si, $S 2 , . . <$S n > 

so ist zunachst 


4 ) 


SS 1 + 8S 2 H + SS r 


< 

> 


0 . 


Die Zeicben ^ baben Bezug auf Gleicbgewicbt , die ^ 
auf Veranderung. 

Trennt man die Entropieanderung in Folge Aenderung 
des Warmeinhaltes von derjenigen in Folge anderer Aende- 
rung der Korper und nennen wir erstere allgemein 8 S f y 
letztere 8 S tr , so ware biernacb 


5 ) 




> 




ISTun sei die von einem der Korper abgegebene Warme- 
menge — 8 Q r (die aufgenommene also -j- 8 Q r ), so wird hypo- 
tbetiscb angesetzt: 

___ ^ Qk 
^ ’ 

demnacb 


6 ) 


8 S'k 


7 ) 






> ^ 

Da es sicb nur um innere Vorgange handelt, so mussen 
Warmeausgabe und Warmeaufnahme sicli entsprecben. Im 
ganzen ist also ausserdem 

3 ) E 8 Qn = 0 . 
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Wenn der Zustand, von dem wir ausgelien, Grleich- 
g e wichtszustand ist, muss fern er sein &' 1 — — 

^5 falls & die Temperatur des Systems bedeutet. 
Alsdann ist 

9 ) 0 . 

Ist ein Gleichgewicht moglich, so zeigt es sick un- 
abhangig von den moglichen War m e vorgangen. 

Fiir jeden endliclien Vorgang ist 

10) i * 

2 j 5 & = °- 

In umkehrbaren Vorgangen haben wir 

n) = 2j*« = o. 

Bestehen somit die mogliclien Vorgange nur in um - 
kelirbaren Vorgangen, so ist im Gleichge wicbt wegen 
= ^2 = . . . = die Entropie ein Maximum. Wenn kein 
Gleichgewicht stattfindet, haben wir nach dem Lagrange*- 
sclien Verfakren die eine Gleicbung 

12) 2 j (f ^ ^ ^ = Oi 

von der man ebenfalls ausgelien kann. 

In nicht umkehrbaren Vorgangen bleibt es bei den 
zwei Beziebungen. Wir sehen ferner, dass fiir solche Vor- 
gange allgemein vollstiindige Wiederberstellung des Aus- 
gan gszustandes wabrscheinlicli ausgescblossen ist, wenn 
nicht neue Vorgange eingefiihrt werden, die von den ur- 
spriinglicben mindestens dem Umfange nacb verscbieden 
sind. Solche Vorgange werden in der Regel die Mitwirkung 
neuer Korper erfordern. Vorgange und Korper treten wab- 
rend des Gesammtvorganges oder nacb Ablauf der urspriing- 
liclien Vorgange neu ein, in Folge dessen sind die obigen 
Gleichungen wiederbolt nach einander anzuwenden und 
gegebenen Falls mit immer neuen Gesetzen , welcbe die ein- 
zelnen Aenderungen regeln. 

Anders weiss icb das Entropieprincip und seine allgemeine An- 
wendung nicht zu deuten. Und eigentlich enthalt es zwei Principe. 
Eines von derExistenz einer sol chen Function wie die Entropie, welcbe 
im absoluten Gleicbgewicht eines Systems stets ein Maximum ist. Das 
andere von der absoluten Gleichheit desjenigen Theiles dieser Func- 
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tion, der allein vom Wiirnieaustausoh ubhiingi , mit dem bbiotienten 
der Wiirmcabgabo durcb die Temperatur ties die Wiinm* ubgebenden 
Ivorpers. 

Ilinsicbtlich dee Gleiehgewitddes hoi niebt mukehrbaren Vorgiingen 
ist Folgendes zu bemerken. Es gieht niebt umkehrbure Vorgiinge, die 
stets eintreten, wenn sie ntoglich sintl , so Wiirmebewegung, wenn sie 
moglicli ist. Das sind also die nnttirlirbeu niebt mukehrbaren Vor- 
giinge, imd eigentlieh sind alle nuturliehen Vorgiinge naeh unserer 
Anffassung niebt uinkehrbar. Solchen uinglielmn lmturlirhru V or- 
gan gen gegemiber kann ein Gleieligrwield entwedor uherhuupt niebt 
bestehen, wie im Ibuspiel der \\ iinimleit ung t»der Warmest rubbing; 
oder es besteht zwar, jodoeh iabil, wie z. Ik bei Hxplumousvorgiingen, 
so dass jedenfalls die Vorgiinge zu stahilrtvn Verba it ni sseji hi 1mm. 
Es Hchoint. aber aueh niebt mnkehrbure \ orgauge zu gebeu, die zwar 
moglieh wind, aber durum noeb niebt ein/utreten brauehen. leli <*r- 
innere an die Ueilmng; zwei Kdrper, die xieh horuhrnu, reibeu noeb niebt 
an ein an dor, scdbst danu noe.lt niebt. wenn ie >*irh hewegen, wahrmd 
sie in Beruhrung bleihen; die Ueilmng beginnt or t, wenn ;de sieh mit 
vcrschiedenen GeHehwindigkeiten bewegen. Also mokdieh id die lb*j- 
bung, sie tritt aber niebt uhne. writer*** eiu. Aber, kann man sageu, 
die Vorbedingung der Muglirhkeit ist eben die Vorsehiedenheit der 
Geschwindigkoit dor beiden sieh brruhrrnden Knipi'r, wie die der 
Wiirmebewegung die Vemduedenheit der IVmpenitur. So godoutet, 
diirfte ein Gleichgowioht niebt umkebrbitreu \ orguugou gegrmihrr ui**-r- 
haupt niebt beHiehen. Uriel in der Thai mt ein Gleiobgowieht ein Zu- 
stand, aus welelmm eiu System niebt v«*n soiled beruuagebt , tmd in 
den das System zuruekkohrt , wenn es g*zwttn gen wonbm ist, ihn zu 
verlassen. So giebt es mbgliehou nuturliehen Vorgimgen gegemlber 
kein Gleichgewieht, wenn man unter n imigli**h" vewteht, dmm die Be- 
dingungen vorlmnden sind, welehe die imturliehru V^rgangt* hervur- 
rufen konnen. 

Dass nine derartigo Behuuptung, wie man me *ds er uufg«‘htellt 
findet, zu wait geld, ist klur, dmu man kann me rhnmo gut mit urn- 
kebrbare Vorgiinge anwemlen. .Man imum da Wort „mngli«’h w nmirrs 
auffassen, nur als w niebt jtusgosehloHHtui Dann kann t ilriehgrwieht 
auch mitBezug auf niebt umkehrbare Vorgauge bemehru, Trrtm aber 
solche Vorgiinge ein, so kann dan System nit* in n’iiihi un*prunglieheu 
Zustand von selbst zurtlekkebren utul aurb niebt winder dumb bm- 
kehrung jener Vorgiinge ztmtekgi-brneht wmirn. It**- Vorgangr apielen 
sicb ab, so lunge ein Arthur hierzu vmhnndvu i d; i*t der Anlush zu 
End 6, so hat das System eiiten uruen /.tint and erreiebt, in dr in rn ver* 
bleibt. Und, wie das Eidropieprincip bm ugt . bat rn in dimem neuen 
Zustand e eine gn'issere Entrojne a Is uu Aungang> zu^ tande, Allein 
dieses lehrt auch, dass mit Bezug auf niebt urn kelu bare Vorgange dm 
Studium des Glrichgnwichtes niebt die Bedeutung bat , wie bid den 
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umkehrbaren. Hier kommt wesentlich die Untersuchung der Yorgange 
selbsfc in b rage, also die thermodynamische Kinetik, als Gegen- 
stuck der tliermodynamisehen Statik, welche wieder be- 
sondors iur umkelirbare V orgiinge Interesse hat. 


i>u‘ Uoziohungen , welche das Entropieprincip nach Carnot - 
(UauHitus liefer t, bestehen nur fur umkelirbare Yorgange in Glei- 
chungtin, Hlr niclit umkelirbare konnen sie eben falls Gleichungen sein, 
im Allginneinen jedocli b alien wir es mit U 11 gleichungen oder Yer- 
^leichungtm zu tliun. Dieses hat nun von je Schwierigkeiten bereitet, 
und os int versuclit worden, diesen durcli andere Fassung jenes Prin- 
eipes entgehen. Der Weg, auf dem das zu geschehen bat, sebeint 
nahe ssu liegem. Weil namlicb fur jeden niebt umkehrbaren Yorgang 

SQ 

ft 

int, so wird man setzen 


dS 


Id) () Q — ftdS — tia, 

wosolbst A a positiv oder Null ist, und es kommt darauf an, fiir 6a 
planwibele Annabmen zu inacben. Aus der Gleichung folgt jedocli noch 

I I ) a Q -f ()a — i>() 8. 


Nun ist fur jeden umkehrbaren Yorgang Ha — 0, fur jeden nicht 
umkchrliaiYii aber positiv, und da aufgenommene Wiirmen positiv ge- 
reehnet sind, ho hat man: 

In e t n 0 m n i c h t u m k e hrbaren Vorgang w i r d weniger 
W it r m e a ufgenommon und me hr Wiirme abgegeben, als 
in e i n o m umkehrbaren, der, von dem gleichen Zustande 
a uHg«htmd, z u dem gleichen Zustande h i n f iX h rt. 

Im <n<deh^ewiehtszu8tande haben wir umgekebrt 

15 ) <)Q — ft 8 8 + da, 

wo abermuls A a Null oder positiv ist. 

ISentobt Grleiehgewicht mit Bezug sowohl auf einen 
umktdtrbaren Y 0 r g a n g , als auf einen nicht umkehrbaren 
Vurgang, ho wird die gleicho Storung des Gleich- 
gaw icliioH (gemc8sen durcli die Entropieanderung) beim 
nicht u ui ko lirbaren Yorgang mit grosserer Warmeauf- 
n a h in e und geringererWiirmoabgabe geschehen, als beim 
u m k o h r b a r a n. 

Diene bidden Siitze sind ein Ausdruck des Entropieprincips fur 
nicht umkehrbare Yorgange. Es handelt sich nun darum , Annahmen 
tiber diesen Unterschied in der Warmeaufnahme bezw. -Abgabe zu 
macben. Wir verdanken eine sebr schone Untersuchung nach dieser 



Richtung bin Herrn 0. Wiedeburg l ). Dueh sind auch Arbeiten von 
Herrn v. Wesendonck-), Duhem :i ) unci Amleren zu erwiilmen. 

Die Gross© Set ist zu bestimmen lnit Bozug aui mnkehrbare Vor- 
gange gleichen Erfolges. Dass es soldi© umkehrbure \ orgiinge giebt, 
zweifelt der erstgenannte Forsclior an. Genuuer ausgedriiekt bezweifelt 
er, dass die Entropie bei nielit umkehrbaren \orgiingen sieh so andert, 
wie bei umkehrbaren, und der Kriolg besteht ©ben in dor kntropieande- 
rung. Sind z. B. die Variabeln j>, v, ho war© bei umkehrbaren Yor- 
gangen S eine Function zweier dorselben, etwa p, 'P‘, ll **d '/war immer der 
jeweiligen Werthe dieser Grosso u. Kami man nun den Erlolg ernes 
jeden nielit umkelirbaren Vorgange.s audi durdi einen umkehrbaren 
erzielen, so folgt hie raus, da iiber don Umiang der \ orgiinge nielits 
gesagt ist, dass auch der Kriolg tunes beliebigen Undies tdnes nielit, 
umkehrbaren Vorganges durdi tdnen umkelirbaren gleiehen Ausgangs- 
und Endzustandes errcicht zu werden venting. Ilieraus aber ergiebt 
sich danu, dass auch in nielit umkelirbaren Vorgiingen die Entropie 
Function nur der jeweiligen Wertho der Variabeln ist, wie in umkehr- 
baren. Bedenkt man, wie vorHchiodon umkehrbare V orgiinge siml von 
nidit umkehrbaren, so wird man allerdings tdn stdehes Verlialtniss 
fur wenig wahrscheinlich halten. Dock komiut, es augenblitddieh darauf 
nidit an. 

Gehen wir von oiuem umkehrbaren Vorgange a ns, so ist 
() y rrr ft' () S. 

Es bedeutet aber SQ (due Enorgiozufuhr, und diene soil sidt also dar- 
stellen als das Product der Temperatur der die Warm© abgebenden 
Quelle und der Entropievermehrung den Kbrpers. Herr Wind© burg 
betrachtet deshalb, in wtdeher Wei.se aoldte Knergiezufuhren in 
andoren, nidit auf unmittdbarer Warmo/.ufnhr beruhenden Vorgilngen 
berechnet werdon, urn ein Analogon *zu gewimten. Wird tdnem Eondtm- 
sator, dessen Potential q> ist, pldtzlidi diet KluktrudtuiHmengo dtf zu- 
gefubrt, so steigt seine Energie um d E — (ptlq. Da die Klekt rmitatH- 
menge in gleicher Weise abgefilhrt werden kanu , ist dienes tdn 
umkehrbarer Vorgang, und in tier That kanu d q pomtiveB und nega- 
tives Zeichen haben. d K ^ (f d q eiitspridit hIho der t hermodyna- 
mischen Gleichung d Q — ftdS fur umkelirbare Y orgiinge. Wenn wir 
nun die Elektrieitiitsmenge mittdst- cumin Druhtrs hum einer Strom- 
quelle zuftihron, so entsprirht joder Eldct rieitiitHineuge th( zugleicb in 


l ) Wiedem. Ann. Bd. Ml, K. 7*»5; ltd, 62, S. 652 ; ltd. 65, H. 154; 
Bd. 64, S. 519; Bd. 69, H. 66; Ann. d. Phvn. Bd, 1, 8. 75H ; lid. a, S. 515; 
Zeitschr. f. physik. Cliem. Bd. 29, 8. 2*. 

*) Ann. d. Pliyn. Bd. l, H. 746. 

8 ) Thforie tliennodyiiamicpte de la videos it© , du frotlnmmt et den faux 
4quilibres chimiquen. Baris, A. Hermann, 1896, und n. O., di«* bald zu <tr* 
wiilmen sind. 
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der Stromleitung , deren Widerstand w sein mag, eine Energiezufubr 

in Form von Warme, deren Werth w dt ist, falls dt das Zeit- 

element bedeutet, wahrend dessen die Elektricitatszufuhr dq_ statt-findet. 
Wir haben dann fur die ganze Energieanderung 

a) dE = <pcl<l + w 

Der erste Tbeil ist umkehrbar, der andere aber nicht, denn lasse 
icb die Elektricitatsmenge dq_ durcb den Drabt zuriickfliessen , so fall! 

zwar cpdq auf Null, aber dt wachst um den gleichen Betrag 

an. "Wir haben also im Ganzen einen nicht umkehrbaren Yorgang und 
fur diesen eine Gleichung, welche die Erweiterung der Gleichung 
ffir einen umkehrbaren Vorgang darstellt. DerVorgang spielt zwischen 
der Stromquelle einerseits und der Leitung mit Condensator anderer- 
seits. Die Stromquelle ist mit der Warmequelle zu vergleichen, sie 
giebt die Energie dE ab. 

Gehen wir zur Yergleichung mit dem Entropieprincip fiber, so 
ware also dE zu ersetzen durch d Q, <p durch ferner dg dureh S S , 

a l ao ( durch ( — Y, und indem unter co ein positiver Factor ver- 

\d t J \dtj 

standen wird (entsprechend dem Widerstande w), ware fur nicht um- 
kebrbare thermiscbe Processe 

16) d Q = &dS + & dt. 

& ist die Temperatur des betrehenden Korpers, S seine Entropie, 
w eine von seinem Zustande abhangige Grosse. Nun ist aber fiir die 
Warmequelle, welche die Warme d Q abgiebt, wenn die ihr zugehorigen 
Grossen durcb Accente ausgezeicbnet werden, 


— d Q 


fr’dS’ 


Fur umkehrbare Yorgange aber ist dS + dS r — 0, also dS 
_ dS. Das fulirt Herr Wiedeburg in die obige Gleichung em, 


ferner setzt er auch 


/as’ y _ (dsy 

\dt) 

dQ = fr'dS — 


und erhalt so 


was eben das Carnot- Clausius’sche Princip fur nicht umkehrbare 
Vorgange, ausgedruckt durcb eine Gleichung, sem soli. 

Mir scheint aber, indem dS’ = - dS auch in die Gleichung fur 
nicht umkehrbare Vorgange eingetragen wird, gerade der Grundsatz 
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wieder eingefiihrt zu sein, den Herr Wiedeburg vermeiden wollte, 
namlich, dass nicht umkehrbare Vorgange hinsichtlich der Entropie- 
anderung mit umkehrbaren \organgen verglichen werden konnen. 

Noch zweifelhafter ist mir dip. Berechtism.na' , ( -=-r ^ 


„ , . /wv, , fasy 

die Berechtigung , ) durch 1 — 1 


ersetzen. Indessen befinden wir nns im Reiche der Hypothesen, und 
als hypothetische Gleichung kann die obige Wiedeburg’sche zunachst 
acceptirt werden. 

Charakteristisch ist in dieser Gleichung, dass die momenta ne 
Warmeaufnahme nicbt mebr allein von der momentanen 
Entr op iean derung abbangt, sondern aucb von der Gre - 
scbwindigkeit dieser Aenderung, und zwar so, dass die 
Warmeaufnahme fur eine bestimmte Entropieander ung um 
so geringer ist oder zu sein braucht, je grosser die Ge- 
schwindigkeit der Entropieanderung ist, und umgekehrt 
die Warmeabgabe um so grosser, wenigstens bei naturlichen 
Yorgangen, wofiir dS positiv ist. 

Herr Wiedeburg erweitert nocb seine Tbeorie in folgender 
Weise. 

Neben den thermiscben, durch die Yariabeln & und S cbarakte- 
risirten Yorgangen sollen noch andere durch Yariabele L und M 
bestimmte bestehen, L entspreche M entspreche S. Dann setzt er 


c'dft = dS—r — g'dM + y' dt, 

c"dL=dM—-h"{^\dt— g"clS + y" (—f dt 


c\ g\ y f ; c", ft", g n , y" sind Grossen, die von dem Zu- 
stande des Korpers abhangen, unter anderem auch von of und L. 
Wenn man nun aus diesen Gleichungen dS und dM berechnet, so 
folgt : 


(IS = 


19 ) 


dM— 



c" cl L + ft" 



1 - 9' cj" 


+ 



1 


9 9 
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Da die Grossen c\ noch vollig willkurlich sind, so 

Herr Wiedeburg zwischen vier von ibnen eine Beziehung 
namlich : 


20 ) 



setzt 

fest, 


dann wird 


21 ) 


(1 “ g'g")dS = ddft + dd'rdL -f 


(1 — g f g")dM=c n clL 4- dd'rdft — 


+ 



imd nach Multiplication mit ft bezw. L und Addition 


fd ft 2 4 - d' Tj 2 \ 

(1 — g’g") (ftdS± LdM) = a { ^ -f dd'rd(ftL) 

+ (|f) 2 dt [» (W - g'y") — (y" - g"h')L ] 
- (|f ) 'dt [«• (/ - g'k")- (ft" - g"y')L]. 


Die beiden recbts stehenden Glieder der ersten Zeile geben das 
Differential 

+ c'c"r(&L ) + C — i 2 ) ■ 

Setzen wir hiernach 


22 ) 


(f^ 2 + c'c"r%L + f i*) = A, 

[(k'-g'y")$-(y"-g"lc')l] - „ = - O* 

t(?' — Cl'k")&— (&"— (/"/)!'] x = + a L, 


so wird 

/dS\ a , fdM\ 2 7 , 

dJ. = + LdM + J 

Die Grosse dzL zerfallt hiernach in zwei Theile: 

/dS\ 2 

dA x = #dS + [jjJ dt, 
fdM \ 2 

dJ. 2 = LdM + col dt. 


23 ) 
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We nn es sich um umkelirbare Vorgange handelt, is! tl.A\ d d S, 
dA% — LdM, also entspreohend, dAi, dA« einer zugeluhrten hnergit*. 
Diese Bedeutung muss auch bostelien, wenn es ^icb uni nicht umkehr- 
bare Yorgiinge bandelt. Nun seien, win inuuer, bei dem \organg 
zwei Korper betheiiigt, fur welcbo die betretVenden .( lessen dureh 
Accente unterschieden werden. I bum nimmt. lien* W iedeburg mu, 
dass unter alien Umstandcn 

f d S' -f dS — 0, dM' 1 dM n, 

24) \ dAi 4- dAy -- 0, I ilA., -it 

ist. Die erste dieser vier Bedingungen besagt winder, dass im nicht 
umkebrbaren Yorgange die thermodynamisehe Kntropie sich so si m I * » rl 
wie im umkebrbaren; die zweite spriolit. das niimliehe fiir die dem 
nicht tbermodynamischen Theii angehorige Kntropie M aus. Die beiden 
letzten Gleichungen besagen nur, class die Kuergieubortragung ledig- 
licb zwiscben den beiden Kdrpeni gesehehen sell, von denen einer die 
Energiecjuollo zur Abgabe oder Auinabme von hnergie ist. \\ ir he- 
kommen aber biernacb abermals unsere iruhere Gleichung 

25 ) dAi ~ - — d A\ ~ W dS — (Os ( t f f ) d t- 

Also iiihren die Gloiehungon IN), 20), 2-1) ehontalls zur Gleichung 
17), welebe den Oarn ot- Glaus ins bsehon Suiz fur alb* Vorgange in 
Form einer Gleichung dandelion soil. 

Es darf nicht unterlasson warden hinzuzufugen, dues der genunute 
Forscher die angesetzte Beziehung (IS* |* (IS 0 andern deutet, als 
bier geschoben ist. Er me.int, sic besage, dass die Kntropie dureh nirlit 
umkelirbare Yorgiinge koine Vormohrung eri’nhre, tins Prinejp der 
Yermebrung der Entropio also nicht anzuerkennen sei. 1 dese Peu- 
tung balte icb nicht fiir genitgemi begrundet, und kaun ste da iur 
nicht halten naeli der Art, wie die Beziehung eingofiihrt wird (S. ofU). 

Ilier moelite icb erst auf zwei eigenartige Folgerungeu uut’nierk" 
sam machen, zu dcnen diese Theorie tiihrt. 

Fur den die War me aufnehmenden Kttrpcr ist , indem fiir «*>/, gc- 
setzt wird m, 

dQ — thlS ! (.) ('^)V 

Fiir die Wnrmequolle dagegen 

d {)' = — (I Q il S j 


Ziehen wir die letzte Gleichung von der ersten ab und dividimi 
sie durch 2, so ergiobt sich 

o«\ f * ... . «“ •«' r IS Y.n 


dS [- 
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1st nun 63 -rrr co', so wird, indern man — & getzt? 

27) (IQ = &dS. 

Daraus folgt: Zwischen zwei gleichen Korpern , selbst wenn sie 
verschieden temperirt sind , kann ein nicht umkehrbarer Yorgamr ear 
nicht oder nur unter der Bedingung eines umkehrbaren Yorganges 
stattfinden, mit einer Warmequelle , deren Temperatur das Mittel der 
Temperatur der beiden Korper darstellt. Beispielsweise wiirde der 
gewohnliche Vorgang der Warmebewegung, wenn er sicb zwischen zwei 
gleichen Korpern abspielt, nach dem Gesetze der umkehrbaren Vorgange 
erfolgen, und es galte uberhaupt auch fur umkehrbare Vorgange die 
Beziehung 

28) dQ — frdS, 
sobald die Korper gleich sind, und die 

29) SQC^dS, 

wenn die Korper ungleick sind. Es ist zu wenig iiber nicht umkehr- 
bare Vorgange bekannt, als dass man sich iiber einen solchen Schluss 
bestimmt aussern konnte, er scheint mir jedoch nicht zu Gunsten jener 
Theorie zu sprechen. 

Wenn ferner der Yorgang zwischen den beiden Korpern sich 
adiabatisch abspielt, so scheidet einer der Korper — derjenige, der nur 
als Warmequelle dient — eigen t-lich uberhaupt aus, es kommt nur der 
Korper in Betracht, der den Yorgang durchmacht, dann aber ist die 
Gleichung 17), in der und go 1 sich gerade auf den passiven Korper 
beziehen, nicht recht verstandlich , da es jeder beliebige Korper sein 
konnte, d. h. da %** und go' dann vollig beliebig sind. Wir miissen 

d S 

dann haben dS = 0 und — =0, d. h. nicht umkehrbare Yorgange 

(it 

verlaufen nach den Gesetzen umkehrbarer Yorgange, wenn sie adiaba- 
tisch geschehen. Auch das scheint mir wenig wahrscheinlich zu sein. 

Wie die Theorie auf noeh mehr besondere Yorgange als zwei zu 
erweitern ist, braucht nicht mehr dargelegt zu werden. Herr Wie de- 
burg hat sie noch auf drei Yorgange ausgedehnt, die Rechnungen 
sind ebenso gefuhrt wie fiir zwei Yorgange. Die Gleichungen unter 
18), welche der genannte Forscher „Zustandsgleichungen“ nennt, haben 
immer die namliche Form. Sind die fiir die einzelnen Yorgange der 
Entropie entspreehenden Grossen Mi, M 2 , M 3 u. s. f., die der Tempe- 
ratur entsprechenden _L 1? X 2 , L 3 u. s. f., so kann man das System der 
Zustandsgleich ungen schreiben : 
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c' d & = dS — 1* ^ dt — g[ dA. f 2 -\- y\ ^ 

, , /dJfsV,* 

+ y2 V^T/ ” 

c'^L^dM. — k" (^Jdt — g’i dS + y'i dt — g'idM a 

+*(£)■«-• 

c" l dL i =d3L-k'"(^) i dt - g’i'dS + Y? dt - g'i'dM x 


+ ysT( 


^JfA 2 


dt . . . 


u. s. f. 


Die Grossen ^ 1? L x , L 2 , L$, . . nennt Wiedeburg, einer von 
Ostwald eingefiibrten Bezeicbnung folgend, Int ensitatsgrossen. 

Zwischen den Coefficienten bestehen zunacbst Bedingungs- 
gleiehungen, welche es, wie im Falle zweier Yorgange, ermoglichen, 
die eingefuhrte Energie als Differential einer quadra tiscben Function 
der Yariabeln fl 1 , _L 1? Z 2 , . . . darzustellen. Herr Wiedeburg nimmt 
nocb andere Relationen als wahrscheinlich an, unter anderem solche, 
welcbe besagen, dass die „Widerstandsgrossen u g) u cq 2 , ... unabbiingig 
sind von der jeweiligen Intensitatsgrosse desjenigen Vorganges, mit 
dessen Differentialquotienten (ins Quadrat erboben) das betreffende co 
multiplieirt ist. Fur zwei Yorgange baben wir hiernach gemass G]ei“ 
cbungen 20) und 22) 


v —g'r n 


fy' = 0. 


Aus dieser Beziebung folgt 


und es werden die Widerstandscoefficienten nacb den beiden letzten 
Gleicbungen unter 22) 

32) g) S = y" Z/ 1 col = y 1 / 0’. 

Icb andere nun die Zeicben etwas, indem icb die Accente durcb 
ebenso viele Zablindices ersetze. Wir bekommen alsdann an Stelle 
des Gleicbungssystemes 18) 
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33) 


c 1 d& — dS — rc x y 2 (j[jf dt ~ rc.dM + y, (~) 


dt 


CodL — d M - 


rc 2 y i 


( cl MV 2 

\df) 


dt ■ 


rc 2 dS + y 2 dt. 


worin nur nocli fiinf Coefficienten vorhanden sind. 
Das System 23) gebt uber in 


34) 


r f i Q\ 2 

dA l = &dS + y 2 L ( — ) dt , 


= XcZilf +- 

•and der Hauptsatz in 

35) dQ = fr'clS — y 2 U 


dt) 

<my 

at ) 


dt , 


/dsy 

\dt) 


dt , 


woselbst wieder iF, ya, U sich auf die Warmequelle beziebt. 


Die co sind als Widerstandscoefficienten bezeicbnet worden, sie 
entsprecben dem w, welches in der Gleichung a) fur Uebertragung 
elektriscber Energie vertreten ist. Bedeutet also in unseren jetzigen 
tbermodynamiscben Beziebungen 31 eine diese Uebertragung in der- 
selben Weise ergebende Grosse, wie die Entropie bei tbermischen 
Uebertragungen , so ware co 2 uberhaupt mit w zu verwechseln. Nun 
soil co a = sein. Das bedeutet, der elektrische Widerstand von 
festen Metallen wachst proportional der absoluten Temperatur, und 
das entspricbt bekanntlich sebr annabernd der Erfabrung. Zugleicb 
ist fur diesen Fall L = cp = dem elektriscben Potential, und da 
CQj == y. 2 q) ist , so wiirde der tbermiscbe Leitungswiderstand propor- 
tional dem elektriscben Potential waehsen, zu dem das Metall geladen 
ist. Dieser Scbluss ist nocb nicbt gepruft und lasst sicb aucb nacb 
Wiedeburg, angesicbts des ausserordentlicb boben Potentials der 
Erde, gegen welches alle erreicbbaren Potentiale bei geladenen Me- 
tallen nur gering sind, aucb nicht binlanglicb priifen. Jedenfalls glaubt 
der genannte Forscher, dass seinen Annabmen von der Erfabrung 
nicbt widersprocben wird. 

Als zweites Beispiel fur den Fall zweier Vorgange diene ein eben- 
falls von Herrn Wiedeburg gegebenes. Ein an einem Ende ein- 
gespannter Stab werde an seinem unteren Ende tordirt und erfabre 
zugleicb War mean derungen. Neben 'O’, S muss von den anderen Yaria- 
beln 31 der Torsionswinkel, L das Drehungsmoment der Torsionselasti- 
citat sein. Wir nennen den Torsionswinkel das Torsionsmoment T 
und baben also 


368 


Zwolftes Capitel. 


c { d& = dS — rc\ y 2 ( • 


a- 


re,, clip + y x 


/dip _ \ 2 

\dt) 


dt, 


c 2 dT — clip — rc 2 y- L (-jjJ dt — rc 2 clS + y., 0jjJ dt. 

Fur constantes $, also ohne Riicksicht auf die Warmevorgange, 
folgt hieraus 


also 


c 2 (d T)s = clip — rc 2 y 1 dt, 


f (L 

chi> = Cn [d T)s +* rc 2 y { ( — ) dt. 


Setzen wir einmal ( dT)s = + <5, ein andermal (dT)s = — 5 
und bezeichnen die zugehorigen dt mit dt+ und dt—, so ergiebt sicb 


dt+ — c 2 6 ~l“ rc %yi 

dt- = — c 2 ti 4 - rc $yi 


f c ll ±\ 2 

\dt )' 
dt-Y 

dt 


dt 


dt. 


Hieraus folgt, dass die beiden d t nicht entgegengesetzt gleich 
sind, vielmehr ist 


dt+ + dt- = rc 2 y 1 



Diese Ungleicbheit ist kein neues Ergebniss, sondern eben schon 
in der Annahme, dass der Torsionsvorgang ein nicbt umkebrbarer sein 
soli, enthalten. Sie muss aber so verstanden werden, dass derTorsions- 
winkel nicht wieder auf seinen urspriinglichen Betrag zuruckgebracht 
werden kann, wenn man die gleiche Torsionskraft in entgegengesetzter 
Richtung wirken lasst, ganz so wie bei Deformationen mit „dauernden“ 
Formveranderungen. 

Die „elastische Nachwirkung“ aus dieser Gleichung herauszulesen, 
scheint mir nicht zulassig. Ebensowenig aus der integrirten Differen- 
tialgleichung 

t 

c 2 ( T — T 0 ) — Ip — Ip 0 — rc 2 y 1 | dt, 

0 


denn die Differentialgleichung enthalt nichts von der „Vorgeschichte w 
des Stabes, also kann auch das Integral nichts da von enthalten. Yiel- 
mehr giebt die Differentialgleichung eine quadratische Gleichung 
dt 
dt * 

(d±\*_ 1 ^ L 

\dtj rc 2 y l dt ry l dt ’ 


fflr 
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ilso 

imd 

t — to 


dt 

dt 


1 


rc 2 y i 


+ 




clT 1 

Yi dt + ±r*c.;y{ 


1 1 /* . N , f ,,1 / \ dT . 1 

2 rc 2 yi 0 — J ]/ »Ti d* 4r 2 c|y 1 - 


Das Integral rechts hangt davon ab, welcbe Function T von t ist. 
1st T constant, so hat man 


^ = 0 oder = 

rc 2 y x 


d—t «). 


Ist T proportional der Zeit, namlich T — T 0 = at, so wird 

$ T 

— - = a und — 2 jj 0 abermals proportional t — f 0 - Aber T kann 


irgend eine beliebige Function von t sein. Danach richtet sich das 
Integral, und von elastiscker Nachwirkung ist darin nichts vorhanden. 
Das bietet also Herrn Wiede burg’s Theorie nicht, und kann es auch 
nicht bieten, da nicht umkehrbare Deformationsersclieinungen in der 


allerverschiedensten Weise denkbar sind, und es hangt alles von 


dT 

dt 


ab. Der Unterschied gegen die gewohnliche Theorie ist gerade darin 
zu sehen. In dieser bedarf es der Kenntniss, wie das Torsionsmoment 
mit der Zeit etwa variirt , nicht fur die Kenntniss des Torsionseffects, 
denn es ist tjj — tjj Q = c 2 (T — T 0 ), in der neuen Theorie ist diese 
Kenntniss aber unumganglich , was in der Wiedeburg’ schen Be- 
handlung seines Beispiels gerade nicht hervortritt. 

Ferner haben wir 


Ci (d&)s = — rc x d -j- 7i 



dt 


Das gabe den Warmeeffect durch die Torsion. 

Beide Theile sind mir physikalisch nicht recht verstandlich. Der 
erste Theil des Warmeeffects wiirde besagen, dass, je nachdem ich im 
einen oder anderen Sinne drille, der Draht sich erwarmt oder abkiihlt. 
Das ist wohl noch nicht beobachtet und bei homogenen Substanzen 
auch nicht anzunehmen. Der zweite Theil ist proportional dem Qua- 
drate der Torsionsgeschwindigkeit, von der Richtung der Drillung also 
zwar unabhangig, aber ganz so, wie der erstere, von den relativen 
Bewegungen im Drahte unabhangig. Also die Reibungswarme kann 
es nicht sein. 

Fasst man die Warme als von der Art der lebendigen Kraft einer 
Bewegung auf, so wiirde dieser zweite Theil besagen, dass auch nicht 
molekulare, sondern gewohnliche Massenbewegung Warme ist. Das 
1st schon ofter behauptet worden. Indessen trifft das immer nur den 

Weinstein, Thermodynamik. II. 24 
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zweiten Theil; Bewegung selbst hat wohl nochNiemand fur der Warme 
entsprechend angesehen. Beide Theile also wiirden einen neuen, bisher 
nicht bekannten thermischen Effect der Torsion andeuten, scheinen 
mir aber beide sehr problem atisch. 

Weiter ist als Gegenstiick zum vorigen Effect 

/d S\ - 

c 2 (dT)yj = — rc 2 dS +- (— J dt 

Das soli der thermisch-elastis chen Nachwirkung Rechnung 
tragen. Doch weiss ich diese Gleichung ebenso wenig physikalisch zu 
deuten, wie die friihere. Dass das Torsionsmoment durch Warme- 
vorgange sich andert, ist gewiss. Aber diese Aenderung wird aufgefasst 
als nicht durch die Warmeanderung selbst, sondern durch die in Folge 
dieser Aenderung eingetretene Aenderung der molekularen Eigenschaften 
des Drahtes hervorgebracht. Dem triigt die obige Gleichung nicht 
Rechnung, sondern nur den unmittelbaren Warmeanderungen. 

Endlich haben wir noch 

fd S\ 2 

c x (d&) yp — dS — rc l y 2 (• — ) dt , 

was dem Fruheren zu Folge zum Carnot-Clausius’schen Principe 
fuhrt. 

Fur die Reibungsvorgange wird wohl, im einfachen Falle eiuer 
linearen Stromung, L x eine Kraft, M 1 eine relative Geschwindigkeit sein. 

Herr Wiedeburg hat ein Beispiel auch fur drei Vorgange ge- 
liefert, indem er zu den Warme- und Elektricitatsvorgangen noch die 
„Hartevorgange“ hinzunahm. In diesem Falle haben wir drei Wider- 
standscoefficienten : 

f GJj = cii Li -f- tt 2 X-2, 

36) j co 2 = b x ff + b 2 X 1? 

1 G3 3 = C Y L 2 4" c 2 & • 

L t ist wie fruher ein elektrisches Potential, L 2 eine Art Cohasions- 
intensitat, eine Elektricitatsmenge, M 2 eine Cohasionsquantitat. 
Man ersieht hieraus schon, dass es meist schwer ist, fur den betreffen- 
den Yorgang bestimmte Definitionen der einzelnen Grossen auf- 
zustellen. 

Auch hier sind die Formeln ungemein schwer physikalisch zu 
deuten, und ich gehe deshalb darauf nicht weiter ein. 

Die W i e d ebur g 1 sche Theorie ist hier sehr eingehend behandelt; 
in ihrem gegenwartigen Stande ist sie offenbar sehr mangelhaft und 
schwer zu fassen. Es ist moglich , dass sie weiter ausgebildet werden 
kann. Namentlich wird man meines Erachtens die Beziehungen 
zwischen den Coefficienten aufgeben mussen, wie das der Urbeber 
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dieser Theorie selbst andeutet. Es ist schade, dass es dem geistvollen 
Mamie mclrfc vergonnt gewesen ist, seine Arbeit zu vollenden. 


Mit nicht umkehrbaren Vorgangen hat sich auch Herr Duhem 

beschiiltigt x ). Soviel ich aus seinen Arbeiten entnehme, in denen 

was bei der ausserordentlichen Schwierigkeit des Gegenstandes nicht 
aulfallen kann — der Standpunkt oft gewecbselt und die Ergebnisse 
viel nachgfebessert sind, beruht seine Theorie in Folgendem: 

h.s sei ein Vorgang bestimmt durch Temperatur und eine Va- 
riable die einen Dissociationsgrad , das Stadium einer chemischen 
Reaction, den Grad einer Hartung u. s. f. darstellen kann; so wird fur 
umkehrbare Aenderungen angenommen (Bd. I, S. 101, Gleichung Uj 



und e« ist im Gleichgewicht 


3«) dW=~(~\dx. 

\o xj & 

S 7 U , F wind Functionen von x und -O’. 

Setzt man 

dW — — Xdx, 

ho wird 



Aendert nun sich derZustand des Systems so, dass die Variabeln x, 
und das JC iibergehen in x -{- 8x f 'O’ X -f- dX, so wird, 

wenn der neue Zustand ahermals ein Gleichgewiehtszustand ist. 


40 ,) 


8W'= — (X + dX)d(x+ dx) 
_ (d F(x + dx,fr+d&)\ 


o (x -j- 8 x) 


■ ) d(x + 
/ ■& + & 


oder auch, weil die Differentiation nach x-\-8x nichts anderes ergiebt 
ad 8 die nacli x 


« w ' =~ii[ F + (S)/* + <J£H/ ( * + 


indem die Kntwickelung nach dem Taylor 7 schen Satze auf die linearen 
(Hinder beschrankt wird. Hieraus folgt 


l ) In einer Beihe von Aufsatzen iiber dauernde Aenderungen und die 
Thevmodynamik, erschienen in Ostwald’s Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 22, 
H. 545; Bd. 23, S. 193; Bd. 28, S. 577; Bd. 33, S. 641; Bd. 34, S.312; Bd. 35, 
B. 880; Bd. 37, S. 91. 


24 * 
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1st diese Beziehung fur X, die als aussere Kraft bezeichnet werden 
kanu, erfixllt , so stellt auch die zweite Lage eine Gleichgewichts- 
lage dar. 

Herr Duhem macht nun die Annahme, dass fur die studirten 
Systeme jede reelle oder virtuelle Aenderung, die aus einer 
stetigen Aufeinanderfolge von Gleichgewichtszustanden 
besteht, eine umkehrbare ist. Die Gleicbung 41) ist also Be- 
dingung fur diese umkehrbaren Yorgange. Ist nun ein Yorgang nicht 
umkekrbar, so wird im Allgemeinen auch die Gleichung 41) nicht 
stattfinden. Herr Duhem setzt dann an 


42) 



[Q,' 


8 ft +f(x,& y X)\8x\ 


woselbst | d#| den absoluten Betrag von 8x angiebt, und diese Glei- 
chung soli gelten, wenn ein nicht umkehrbarer Vorgang aus einer Auf- 
einanderfolge von Gleichgewichtszustanden besteht. Das ist also die 
Grundgleichung der Duhem’ sclien Theorie fur den besonderen Fall 
einer Yariabeln neben ah 

Sind mehrere Yariabele x 1 , x 2 . . . vorhanden und ihnen ent- 
sprechend mehrere Krafte X 1? X 2 . . . (wobei „ Kraft “ lediglich den 
Factor der betreffenden zugefiihrten ausseren Arbeit bedeutet), so ware 


43) 


Aw d 2 F ^ 02X 02 F 

o Xi — 7T — 5 - o x x - {- - — “ O'O' -f- - — - — d Xo 

dx{ cXiGfr ox 1 dx 2 




6 X, 


d°-F WF o°-F . 

f dXi + + 


d%< 


d 2 F 

+ g^- g -^ 3 +-+/ 2 !dX|, 


u. s. f. 


F und die / sind Functionen aller Yariabeln 'O’, x x , x 2 , ... Die 
/ ausserdem Functionen der X lt X 2 , . . . Falls unter den Yariabeln 
einige vorhanden sein sollten, in Bezug auf welche Umkehrbarkeit 
des Yorgangs moglich ist, fallt in denjenigen obigen Gleichungen, 
welche auf diese Variabeln Bezug haben, das letzte Glied fort. 

Wir betrachten nun mit Herrn Duhem einige Falle, zunachst 
allgemeiner Art. 

Der Yorgang sei isothermisch, also 8 -O' = 0, und die Werthe von 
x mogen stets wachsen, so ist, wenn er wirklich stattfindet, fur eine 
Yariable x neben 'O’ 


r 



i 
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•140 


^ = °ll , 

d # c%~ ~ J 


Die durch diese Gleichung bestimmten Werthe von F (f muss be- 
kannt sein) als Function von x und X bilden eine aufsteigende 
Is other me. Nimmt x stetig ab, so wird \dx \ = — dx und 


44 . 2 ) 


dX d^F _ 
dx 0 x 2 J' 


Das giebt die absteigende Isotherm e. 

Man sieht hieraus, da / von Null verschieden sein soli, dass eine 
Isotherme nur aufsteigen oder nur absteigen kann. Dagegen konnen 
sich die beiden Arten Isothermen schneiden. Im Schnittpunkt haben 


wir, wenn die 


dX 

dx 


45) 


durch + und — unterschieden werden, 



F ist eine Function nur von x und zeichnen wir also alle Iso- 
thermen beider Art, so liegen hiernach die Schnittpunkte gleicher Iso- 
thermen auf einer zur X-Achse parallelen Linie. Wo sich nun zwei 
solche Isothermen schneiden, kann x steigen oder fallen, also wird der 
Schnittpunkt ein Gleichgewichtspunkt sein. Bei moglichen isother- 
mischen Aenderungen verschiebt sich also durch Temperaturan derung 
das Gleichgewicht parallel der Kraftachse. Herr Duhem macht dazu 
die Hypothese 

46) dXdx > 0, 


d. h. dass Kraft und Variable sich stets im gleichen Sinne andern. 
Alsdann ist 


47) 


d 2 F 
dx 2 


+-/> 0, 


d 2 F 

ox ' 1 


— /> 


0, 


also unter alien Umstanden 


02 F 

dx 2 


> o. 


Letzteres ist bekanntlich (S- 307), gegeniiber umkehrbaren Vor- 
giingen, Bedingung fur Stabilitat des Gleichgewichts. Die gleiche Be- 
il in gang soli hiernach gegeniiber umkehrbaren Vorgangen bestehen. 

Zweitens sei X = Const., die Vorgange werden isobar genannt. 

Also 

48 > 0 = wi dx + d& + 


und fiir aufsteigende Isobaren 

/d 2 F \ d 2 F 

49.) °=t^+ f ) dX+ ^ CU% 


374 


Zwolftes Capitel. 


fur absteigende Isobaren 


49,) 




'd-JF 

x 2 


/ids + 


d 2 F 

d%d& 


d». 


Es gilt also das Namliche wie von den Isothermen. Fur die Sta- 
bility eines etwaigen Gieichgewicbtes bat Herr Du hem aucb hier 
zuerst eine besondere Hypotbese gemacht. In seiner letzten erschie- 
nenen Arbeit scbeint er diese und die friihere allgemein durch die 
Hypotbese zu ersetzen, dass die Function F(&, x l9 x 2 , . . .) — X 1 x 1 
— X 2 x 2 . . . ein Minimum sein soil. 

Bilden wir jetzt einen beliebigen endlicben Yorgang durch Inte- 
gration der Grundgleicbung 42), so ist dabei zu beacbten, dass \dx\ 
immer einen absoluten Werth darstellt, also nicbt der Yeranderung 
von x selbst entspricht. Deshalb zeicbnen wir das Integral des letzten 
Gliedes aus durch ein Summenzeicben und haben, wenn dem Anfangs- 
zustand die Yariabeln x 0 , & Ql X 0 , dem Endzustand die x u X \ an- 

geboren : 


50) 


Xi ” X 0 = 


dF($n&i) 

dx L 


dF(x 0 < go) 

dx Q 


+ 2f(x,»,X)\dx\. 


Gescblossen kann biernach der Yorgang nur sein, wenn 
51) Zf(x, «•, X) \ dx\ = 0 

ist. Daraus und aus der Tbatsacbe, dass | dx | immer positiv ist, folgt, 
dass in einem nicbt umkehrbaren Kreisprocess f sein Zeicben minde- 
stens einmal wecbseln muss, mindestens einmal muss f durch Null 
geben. 

Nebmen wir alle moglicben Kreisprocesse, so bekommen wir un- 
endlicb viele Punkte , in welcben / Null ist. Die Gesammtbeit dieser 
Punkte, in denen also 


52) 


fix, &,X) = 0 


ist, nennt Herr Duhem eine naturliche Zus tandsflacbe. In 
jedem Kreisprocess wird diese Zustandsflacbe mindestens zweimal 
gescbnitten. 

In der Gleicbung 50) sei = x 0 -f dx und dx sehr klein, 
ebenso sei ^ =^ 0 -f- d'O’ und 8 & sebr klein, dann ist aucb Xi — Xq 
sebr klein, somit 

x > -■ * = H'** + iSk™ + */<■« »• *> I' I- 

Der Yorgang sei isobar und isothermisch, so wird X 1 — = 0, 

8 ft = 0 und 


530 




= Xq = — 


£f(x, &,X)\dx\ 
WF 
dx 3 
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: ist die dauernde Aenderung der Variabeln x y diese ist also von 
fselben Grossenordnung wie |c?£c|. 

Wir ko nnen den Vorgang auch endlicb nebmen, er muss dann 
beschaffen sein, dass die dauernden Aenderungen von x klein sind. 
- er auch isobar und isotbermisch , oder, falls er nicbt genau iso- 
ir mi soli und isobar ist, sind die Aenderungen von Temperatur und 
alt nocli klein gegen die Aenderung von x, so gilt die obige Glei- 
img aueh fur solche endliche Vorgange. Wenn auch noch die 
nderungen so ablaufen , dass xiberhaupt x, X jeder Zeit von den 
ifangswertken nur wenig verschieden sind, so baben wir unter den 
rgenannten. Umstanden 1 ) 


2) 


X-^ — - Xq — 


X)U\dx\ 
d*F 
ox 2 


Ks ist angenommen, dass aucb bei nicbt umkebrbaren Vor- 
ngen 

d*F ^ „ 
dx' 2 > ° 


. Alsdann hangt das Zeicben von x l — x 0 von dem von / ab. Da 
5 Fliiche f = 0 die Gebiete positiver und negativer Wertbe dieser 
oH8e f sebeidet, so ist die dauernde Aenderung x L — x 0 positiv oder 
gutiv, je naebdem der Vorgang auf der einen oder anderen Seite der 
turliehen Zustandsflacbe liegt. Scbneidet sein W eg die Zustands- 
oho, so kann die dauernde Aenderung in dem einen oder anderen 
me ausfallen. 

Das Anwendungsgebiet einer solcben Gleicbung ist darum ziern- 
h bescbrfmkt, denn beispielsweise sind alle Yorgange, die sicbKreis- 
rgnngen nahern, ausgeschlossen , weil bei diesen/ wabrend des Vor- 
ngos mindestens einmal sein Zeicben wecbseln muss. 

Goschioht der Yorgang so, dass stets /(#, of, X) = 0 ist, dass 
to die Curve, welcbe ibn darstellt, ganz auf der natiirlichen Zustands- 
edie Hegt, so ist der Yorgang umkebrbar, also alle reversiblen, 
1 ) kehrbaren Vorgange liege 11 auf der na turliehen Zu- 
andsflacbe. Entfernt sicb der Weg nur sebr wenig von der 
tUrlichen Zustandsflache, wobei er sie, wenn er einem Kreisprocess 
gebort, mindestens zweimal sebneiden muss, so ist der Yorgang zwar 
•lit mebr genau reversibel, aber (abgeseben von Vorgangen explo- 
or Art) nabezu reversibel. Solche Yorgange werden „pseudorever- 
>el u genannt. Solche pseudoreversible Yorgange sollen sicb so ver- 
lten wie reversible, also der Gleicbung geniigen 


l ) Die Bedingungen sind bier etwas anders und sebarfer gefasst, als von 
trm Dubem gesebehen. 
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j b -§- = S(«i, fr a ) - S(* 0 , fro). 

Wie sich Vorgange, die weder reversibel nocli pseudoreversibel 
sind, gegeniiber dem Carnot-Clausius’sclien Principe verhalten, 
scheint Herr Duhem, der letzterscliienenen Arbeit zufolge, unent- 
scbieden zu lassen (s. auch S. 352). 

Bleiben wir also nocb bei den pseudoreversiblen Vorgangen. Es 
ist die aufgenommene Warmemenge 

Jd Q = dU — Xclx. 

Fur solche Vorgange besteht sebr angenahert die Gleichung 

/(*, fr,X) = 0, 

also, wenn wir daraus X berechnen, die 

X = g (x, fr). 

Ferner ist 


U = F — fr 


dF 

0fr’ 


ITT dF 7 dF 

(lu = dx dx + 


somit 

54) 


0 2 F d 2 F 


dx, 


JdQ 


($F 

\ dx 


fr 


d 2 F 

dxdfr 


g ) dx 


02 f 

» y 


Diese Gleichung, durch fr dividirt, soli ein Yollstiindiges Integral 
geben, also ist 


0 

/I dF __ 

d' 2 F g\_ 

_ _ 0 

/d 2 F\ 

0# 

V# dx 

dxdfr fry 

dx 

\0frV 


woraus folgt 


55) 


1 / d 2 F _ dg\ 
fr \dxdfr dfr) 


1 

fr 2 





Bei umkehrbaren Processen mit jp als Kraft und v als Yariabeln 
ist diese Gleicbung wegen 

dF 
dv 

identiscb erfiillt. 

dF 
dx 


x — 9 = — V = 
Sonst baben wir, wenn 

— 9 = t ' 











— t = 0, 


gesetzt wird, nacb 55), 
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logip — log O = (p'(x), 
wo (p mir von x abbangt, und es wird 


Indem 

wil’d 


^ = dJ ~ g = &< p(^ 

man flir 9 («) schreibt und fur — Oco -f _F S etzt g(£,0), 


*=0 = 


3 § (a?, -O’) 


Dan entspricht genau der Form far umkehrbare Processe, woselbst 

A r 3JF 

IU ^ = ^ ^ as P — "g^ w ar. Da wir gesetzt batten 

5 — — co -f- F, 

so 1st, woil co von O niclit abhangt, 


3F = 05 
3 ^ 3 o 


r/ = ® — «■ (H + ad = 8 — # gf, 


ho m it 


also dieselbe Function von g wie bei umkebrbaren Processen von F. 
Sclireibcm wir ferner analog wie fur umkehrbare Processe, woselbst 
( , r — Jl 1 rlfr S ist, 

5*) = g + /O'©, 

ho wird die der Entropie entsprechende Function © 
n m • jr@ _ 


und fur Vorgange 


Dan beiest pseudoreversible Vorgange sind genau so zu behandeln 
wie reversible, fur welche die freie Energie g und die Entropie © ist. 

Wir nehmen als dritto Variable v hinzu, so giebt die Gleich- 
^ewichtebedingung gegen mogliche umkehrbare Vorgange, falls auf 
den Korper ein allseitig gleicher Druck wirkt, 

rn dF(z,v,&) _ 

<>l) ^ --P 

Bestebt neben dieser Gleichung, die i miner bestehen muss 
(Seite 305), auch die 
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dF 

dx 


= o, 


so nennt Herr Duhem das Gleichgewicht ein vollstandiges, anderen- 
falls ein theilweises. 

Ferner wird die freie Energie so gerechnet, dass sie in einem 
Gleichgewicht, welches mit Bezug auf einen moglichen isothermischen 
umkehrbaren Yorgang stabil ist, ein Minimum darstellt, so dass 

62) (8F)* = 0, (d 2 F)#> 0 

ist, woraus folgt, dass wir haben miissen 


63) 


^ <^ 2 + 2 dxdv +~ dv> > 0. 


dxdv 1 dv 2 

Da die Aenderungen dx, dv moglich sein sollen , miissen sie auch 
reell sein. Folglich ist 

d 2 F o 2 F /8 2 E\2 n 

dx 2 dv 2 \dxdv) 

Aber es ist auch (Seite 307) 


65) 

somit muss sein 

66 ) 


d 2 F 
dv 2 

8 *F 
dx 2 


> 0, 


> 0. 


d 2 F 


Die entsprechende Grosse — kann positiv oder negativ sein. 

Nun haben wir fur zwei benachbarte isothermisch - isopiestische Zu- 
stande 

8 F(x, v , ») __ dF(x + dx,v + dv, «■) 

p ~~ dv ’ P ~ d(v -\ - dv) 

woraus folgt 

d*F . , WF 

67) — dv + 


dv°- 


dx dv 


dx — 0. 


d*F . 




68 ) 


ist positiv, somit haben wir gleichzeitig 


d*F 

dxdv 

d*F 


> 0, 
< 0, 


dx „ 
dv < ° ; 


dx 


> 0 . 


dxdv ’ dv 

Die aufgenommene Warme ist allgemein 

JSQ = dU + pdv 
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879 


ist, wird 
69) JS Q 


- • w + 

(If), •• - •• [(©.] 


4- rjdv. 


In isotbermischen Vorgangen ist somit 
r,. _ 3^ * . dF * c / 8 


d v — & 


d*F . . d 2 F « 

0® + A-A— ov 

CVCX OV ov 


oder wegen des Wertbes von p 


Tkrk dF «. 
J o Q = — 0> 

o a? 


as — «■ (jS?- Sx + 

\ovox 


d&cv 


Bei vollstandigem Gleichgewicht soil -^—- = 0 sein. Dann wird 


JdQ = 


0'9 , 3# 


0^ 04? 


Endlich, wenn der Vorg , aiig' > auch noch isopiestisch ist, nacli 67) 

_ & ( d 2 F 02 F __ 0 2 E d 2 F \ s 

72) * Q d 2 F\d^dxdv 2 d&dvdvdx) X ‘ 


Im allgemeinen Fall fiihren wir an Stelle der freien Energie das 
thermodynamische Potential ein. Da F = ® ist, so baben wir 

/oF\ 0^ - *i ^ 1 „ VI ~ : TT : ^ 


V'ri^A 


weil <8’ und p tmabhangige Yariabele sind, also 


b'U — 8® b (pv) — &b 


woraus 1'olgt 


jb q — d & 


„ * d<X> p# M 

9d g»-d¥ a * 


= d ( ® — «• 


74) Q 


If*- +!?*• + I? **-£*• 

- * GKSf ‘- + S" + IS **) " ' ,Sf 

+ ms Sf ) - vap - 
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Fur einen isopiestischen Vorgang wird hieraus 


75) 


JSQ = ( 


' 8 0 
d x 


o 


d 2 0 \ 


8x 


dxd&) 

und wenn auch die Temperatur constant ist, 
76) — /6 ° ~ 0 ' 0 N 






Die Grosse 0 ist als Function von a;, jp, O aufgefasst, indem wir 
darin die Variabele v mit Hiilfe der Gleichung 61) eliminirt denken. 
Nun ist, indem v als Function von a;, jp, 'O’ eingesetzt wird, 

00 dF dF dv dv 

ex dx 1 dv dx ® dx 


Also haben wir wegen 61) auch 

d0 

dx 

und entspreebend 


77) 


dF 
dx ’ 


78) 

79) 


d0 


= v, 


dp 

30 _ 8 F 

6 O’ i0 O’ 

Die erneute Differentiation ergiebt 

8 2 <ft _ 0 2 .F 0 2 JF 0^ 
0a; 2 8a; 2 ' 

8 2 ^ dv 

dp 5 


80) 


0a;0fl 8# ’ 


8j> 2 

8 2 ^ 

002 

8 2 <ft 

0a;0O 

d 2 0 

dxdv 

d 2 0 


^ 8^F d 2 F dv 
~ 80 2 + 008?; 80 1 

__ 0 2 F d*F dv 


d 2 F 


dxd& 

d 2 F 
dx dv ’ 

0 2 F dv 


dxdv 80 008a; ‘ 808?; 8a?’ 


+ 


d 2 F dv 




dxdp dxdv dp' 

u. s. f. 

Da ferner aus der Differentiation von 61) folgt 
d 2 Fdv d 2 Fdv dp 


d 2 F 
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so bekommen wir nach den Gleicbungen unter SO) und den Un- 
gleicbungen 63) bis 66), 


82) 


' d 2 ® _ c 2 F / o 2 F Y 1 
dx 2 ox' 1 \dvdx) d' 2 F 

dv 2 


d 2 ® _ dv _ i ^ 

dp 2 — dp — 0 2 F ^ 

0 

0 2 0 8 2 $ _ / 0 2 # Y 
O# 2 0p 2 \dx dp) 

d 2 F 

d 2 ® dx dv <; 

0^0j) d 2 F > 

dv 2 


i rg^F 02F 
0 2 F |_oj 2 00 2 
0^ 2 



Die Hauptgleichung 61) nimmt nun Herr Duhem aucb in diesem 
Falle als fiir nicbt umkebrbare Vorgange gultig an. Ebenso mussen 
die Gleicbungen 69) bis 76) bestehen bleiben. Die anderen Beziehungen 
werden dem friiheren Fall entsprechend abgeandert. 

Die Nichtumkehrbarkeit bestebe mit Bezug auf die Grosse se, so 
ware fur nicbt umkebrbare Vorgange nach 43) 

83) 42 = gs« + !^» + |!fL S ,, + /<*,», »,Z)|J.|. 


Diese Gleicbung kann auch in eine solche des thermodynamischen 
Potentials verwandelt werden, indem wir die Gleichgewichtsbedingung 
nach v aufgelost denken. Wir haben dann 




und erbalten 


84) 8X 


o 2 F 

dx 2 


+ 


02 F dv 


dxdv dx 


) 8x + (: 


/ d*F 


+ 


d"-F dv 


dxo & dx dv d& 


dfr 


+ 


d 3 F dv 


dx dv dp 


dp +f(x, v, X)|$*| 


Also zufolge der Gleicbungen unter 80) 

^ $ 2 ® 02 0 02 0 
85 > sx — -gp- s * + ^55 S9 + + ,(**«-, z>]»»|. 

Die Gleicbung entspricbt genau der fur F. 
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Xsotherme Yorgange ergeben 

8X = + J~ ? ®P +</'(*» P, X) 1 5* |, 


86) v -ex — w ^ i * 

J dx 2 ox op 

und falls sie aucb isopiestisch sind 

87) 


22(7) 

6 x = 4~r + / (*■ *) I * * I • 


dx' 2 

Fur die isothermisch-isopiestischen Cnrven gilt also alles fur den 
friiheren Fall Angegebene. 

Geschieht der isotbermiscbe Vorgang ohne Beeinflussung der Yer- 
anderlichen x durcb eine Kraft X, so baben wir 

88) 0 = 7— 7T- dp , , 

dx dp ox 2 

Die einzelnen Glieder konnen also nicbt alle gleicbes Zeichen haben. 
Bei umkehrbaren isothermischen Yorgangen ist 

^>0 


^ 8 x -f g ,n (x,p) \dx\. 


nnd ebenso bei nicht umkehrbaren nacb den Gleichungen unter 82). 
Herr Duhem erweitert diese Gleicbung auf nicbt umkehrbare, indem. 


er setzt 

02® 

dx 2 


89) 

4- g" (%,p) > o, 

90) 

d 2 ® 

dx 2 

— g" (x, p) > o. 


Die Function g ist also nicht willkiirlich, sondern fiirZustande stabilen 
Gleicbgewichts entweder positiy oder zwar negativ, aber dann absolut 

kleiner als . 

dx 2 

Ferner ist 


91) 


0 = 

{&& 1 A 

U * 2 + 9 ) 

0 = 

/ c-0 A 

\d* 9 ) 


+ * 


d 2 ® 
dx dp 
d 2 ® 


dx dp 


dp fiir aufsteigende Isothermen, 
dp fiir absteigende Isothermen. 


Ersetzen wir darin p durcb so gelten die Gleichungen fiir auf- 
steigende bezw. absteigende Isopiesten, In beiden Fallen baben wir es 
mit Curven zu thun in der sc,_p-Ebene bezw. sc, 'fr-Ebene. Wird die 
Grosse x durcb eine Kraft X beeinfiusst, so handelt es sicb um iso- 
tbermiscbe bezw. isopiestische Flachen mit den Coordinaten sc, p, X 
bezw. x , -O’, X. Endlicb baben wir aucb isobariscbe Flachen mit den 
Yariabeln x, p, xh Die Gleicbung 

92) / (%, v, X) = 0 oder g (sc, jp, t) 1 , X) = 0 
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(iebt nicht melir eine natiirliche Zustandsfliiche, sondern eine unend- 
iehe Zahl Bolcher Fliiehen, und zwar isotliermisehe, isopiestische (oder 
Romotrischo.) und isobarische. 

Hei iHobarisch-isopiestischen V organ gen haben wir 

Ki) <j (x, ») — 0, 


ilno cine natiirliclie Zustandslinie in der Ebene x, &. Jeder umkehr- 
bare Vorgang iiiukh auf seinemWege mit dieser Linie zusammenfallen. 
Der V organ# kann in sioh zurucklaufen , wenn diese Linie Scbleifen 
hildet. Lit* Linie theilt die Ebene in zwei Gebiete, deren eines positiven 
Wert hen von </ eutspricht, wiihrend das andere negative bat. Da, wie 
IrUher, gchchlossen werdcm muss, dass in einem Kreisvorgang g minde- 
Rtenn zweimul Rein Zeichen zu weebseln hat, so muss ein nicht umkehr- 
barar notch or Vorgang die Linie g (x, &) — 0 mindestens zweimal 
Hchneiden. 1st der Vorgang nicht auch isobar, so ware 


U G*b X) — 0 

die nathrUehe Zustandsilaehe, und es triifen wieder alle 
XchluHHr r.u. 

l He Differentiation dieser Zustandsgleichung ergiebt 


f g 


(lx 


og 

<) <{> 




'd<t 
'() X 


(IX = 0, 


friiheren 


Homit, w«*nn wir den Vorgang auch isothermiscb inachen, 


ditratiH folgt 



dg 

t' X _ 

d x 

0 X 

dg 1 


vx 

dg _ 

dX, dg 

if) X 

X 

: ro 

1 


d X 

Ui a,,r Vorgang ho geartet, dans * mit X wiichst, so wird > ° 

-oin. Herr Duhem maoht nun oflenbar die Amiahme, dass die Func- 
tion t) mit waohson soil. Alsdatm ist 



0, 


and Humit muHH nogativ Beta. Nimmt umgekehrt « mit wachsen- 

(t ^ , 0 
d<mi X iil> , ho haben wir ssugleich ~ < 0, also abermals — negativ. 

Somit aullrni nllgommn fur iHotliermiscli- isopiestische Yorgange die Be- 

ziehimgen gelten 
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c)<( 


!I4) 


r u 

( ' X 


( if 


0 fur wachsende j \ ' P tur ialiende .* 
( x 


Sodanu haben wir fur isopiostisehe Norguugv, der (t leiehung 5. 
nachgebildet : 

if (.*•, A A ) — 8 j tl x ; 

<r i — “ " ( Jill 


Dor Nenner i«t naeli 89) posit iv, -l i ’|//.r| ist ebeululls pu.sitiv, jiImo 
liiingt das Zeichen von ~ x 0 von deni von if ah, and '/war ist t\s 
dem die s or Grosso entgegengeHetzt. ini Grunde genommen enthalt die 
obigo Gloi cbung nichta waiter als nine Definition, sir setzt font, wunn 
die Grdsse x als waclisend unzusehen ist , oder lulls dieses ieststeht, 
wann g negativ odor positiv gereehuet wordeit sell 

Pseudoreversiblo Vorgango giebt es aueh bei snicheii Yurgiingen, 
die ausser von dor Kraft, nooh von dm Variabeln abhungen. Geometrisch 
7Ai versinnlichen Bind sie wie im friiheren Dalle, wenn minde?4en.s eine 
dor Variabeln als solcbo herausfailt. 

Pie weitoren allgemeimui AuHeinahdtu\setzungrn dr Lrltebers 
dieser Theorio sind ungemein verwmkelt, Das Wesentlirin* i t jedoeh, 
wie der Laser sialit, ancli bier die Dmwandlung tuner I ngbueiiung in 
eine Gleiehung, derm die Gleiehung 11) gilt fur umkebrhiuv Yurgiinge, 
fur nicbt umkehrlmre wird sit? zur Lngleiehung und win! erst durch 
liinzufugung ernes rn?uan Gliodos 1‘ti r solelie Vorgange zureeht gomucht* 
Die Theorio giplelt in dem GleiehungHsvstem 43), das wold duuerndeu 
Worth haben wird. Leider gebt die Anweudharkeit dieser Throne 
kaum fiber einigo tpialitative Knuittelungeu und ist nodi winter be- 
ach rank t (lurch die zahlreiehen ausdrucklieh und Millschweigoml ge« 
macbten Hypotbeaen, fiber die hh?1i zuuiudist gar niebta sagon lawnt. 
Die eingefuhrten Funetiomm sind ebon in ktsinem Falle brknnnt » und 
die babandelton Beispiele beziehon sich mebr uuf tune Anweiniuug dor 
Krfahrung auf die Theorit; ala dor Theorio auf die Krfahrung. 

Icb Mire cines dieser Beispiele an. K» handed sirh tun die 
Dehnung und Zorroissung einoa geapannten Prnhtes, 

An ( h »‘don Lange und QuersehniU des Drahte* im \ n lungs- 
zustand, A, q im Zuatand zu einer besfimtuten Zeit, nurinbun tl«u* Prabt 
durch ein Gewieht P gespannt. war. Pa die Spannungsarbeif Pd A ist, 
so haben wir x durch A, X durch P zu onset zou. Indent wir norlt die 
Dilatation des Drabtes durch / brzeiehmm, die Spannung fur tlie Fhehen- 
ein licit (lurch (J, also 

i L 7 L \ <i - v 
A u q- 
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setzen, wird, wenn wir als Variabele nunmebr Z wablen 

X = g_Q 6 L 0 

und die freie Energie wird eine Function von /, g, ^ sein. Die Ab- 
hangigkeit von q wird vernachlassigt. Indem wir die freie Energie 
mit qoLo multiplicirt denken, ergiebt die Dubem’scbe Tbeorie nach 42) 

q 0 L 0 S6 = aoL 0 (jfsi 4 . ^^ 0 ^) + f%aoLo«,»)\Sl\. 

Es wird nun angenommen, dass das Gesetz, welcbes den Vorgang 
regelt, von Lange und Querschnitt des Drabtes unabbangig ist. Als- 
dann muss 

/' G , So Ld 6, Q) = q 0 L 0 f(l, 6, ft) 

sein, somit 

8s =w- 8l + ^m^ + f^ w- 

Die naturlicben Zustiinde sind bestimmt durcb die Flacbe 

fQ,6,&) = 0. 

Wir nebmen aber an, dass der Yorgang isotbermiscb bei der Tem- 
peratur geschiebt, dann ist 

d6 = ~^dl+f(l,6,&o)\Sl\ 

und die Zustandslinie 

f(l,6,Z 0 ) = 0 

liegt in der Z, (5-Ebene. Da im Coordinatenursprung 1 — 6=0 ist, geht 
die Zustandslinie von diesem Ursprunge aus. Die Z seien Ordinaten, 
die 6 Abscissen. 

Es wird nun angenommen, dass die Zustande so lange stabil sind, 
als die Dilatation eine gewisse von der Temperatur abbangige Grosse 
nicbt iiberscbreitet, darub’er bin aus sollen sie labil werden. Ist also / 
eine positive Grosse, so lassen zufolge 53 2 ) die sebr kleinen unver- 
meidlicben Schwankungen der Temperatur und der Spannung die 
Dilatation abnebmen bis zu einem bestimmten Wertbe. Haben wir 
umgekebrt / < 0, so nimmt die Lange des Drabtes und die Dilatation 
stiindig zu, entweder ebenfalls bis zu einem bestimmten Grenzwertb, 
oder iiber alles Maass binaus. Herr Dubem glaubt hierin die Er- 
scbeinung der elastiscben Nachwirkung seben zu sollen, so lange es 
sicb um Grenzwertbe der Dilatation bandelt. Die Beobacbtungen er- 
strecken sicb dann auf die forts cbreitende Verlangerung eines Drabtes, 
den man dauernd unter massiger Belastung bait, und auf die fort- 
scbreitende Verkiirzung eines Drabtes, der nacb einer massigen Be- 
lastung entlastet wird. Temperatur und Spannung des Drabtes sollen 

Weinstein, Thermodynamik. II. 25 
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nur innerhalb sehr enger Grenzen bin und ber scbwanken. Wenn 
kein Grenzwertb vorhanden ist, kann die Verlangerung stetig fort- 
scbreiten. Nun baben wir, indem 'O' als constant angesehen wird, 



fur die aufsteigende natiirlicbe Zustandslinie, 


fur die absteigende natiirlicbe Zustandslinie, 


somit 


'dl\ _ /dl\ 

<d 6 )+ \d <5 )— 



Nacb 89) nnd 90) ist der Nenner positiv; da fiir diesen Fall / negativ 
sein sollte, so wird 


(dl\ _ /d*\ 
\d 6 ) + \d (5 /__ 


> 0 . 


Die Spannung 0 nebme um eine Grosse a zu oder ab nnd gehe darauf 
wieder anf den urspriinglicben Wertb <5 0 zuriick. Dann ist, falls a einen 
kleinen Betrag hat, 



V — l bedeutet die Znnabme der Dilatation in Folge der Spannungs- 
anderung. Geschiebt die Schwankung der Spannung in der Zeiteinheit 
n Mai binter einander, so ist die mittlere Geschwindigkeit u, mit der die 
Dilatation sicb zu andern strebt, 


u — n a 



Also indem wir / auf den Spannungswertb (? 0 bezieben, um welcben 
berum die Spannung schwankt, 


Da 



du du dl du 

dt dl dt 0 1 


ist, so bescbleunigt sich die Deformation eines Drabtes, dessen Spannung 
um eine mittlere Grosse mit mittlerer Geschwindigkeit schwankt, wenn 

0 ZO 

— positiv ist, und sie verzogert sich, wenn das Gegentbeil stattfindet. 
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Wir haben aber 


0 U 

Ji 


= — 2 n a 


/wy d/ _ dj>F &f df 

\dl 2 J dl J dl 2 dP i ~ 7 07 , 



Der Nenner ist positiv, das Zeicben hangt also ab von dem Zeicben 
des Zahlers. 

Ist die Aenderung pseudoreversibel, so baben wir / = 0 zu setzen. 
Dann bleibt 

df 

du ^ dl 

0T 


— 2 na 


(V£\ % 

\dPj 


g ^ 0 f 

und es bat — entgegengesetztes Zeicben wie yy . 


Da letztere Grosse 


positiv oder negativ sein kann, vermag die Grosse ebenfalls positiv 

0 v ’ 

oder negativ zn sein, so dass die Deformation sicb bescbleunigt oder 
verzogert, je naebdem die Function f mit wacb sender Dilatation ab- 
nimmt oder zunimmt. 

0 U 

Ferner haben wir fur — = 0, also fur gleichmassiges Fort- 
es i 

sebreiten der Dilatation in pseudoreversiblem Yorgange 

df 


dl 


= 0 . 


Das wurde besagen, dass / in Bezug auf l iiberhaupt constant ist, 

d u 

was bedeutungslos ist. Allgemein aber kann yy = 0 sein, entweder 

wenn a oder n Null ist, was eben zur Folge batte, dass die Spannung 
iiberhaupt niebt schwanken soli, oder wenn 


/02-Fy 0/ _ d^F WF 

\dPj dl 2j 0 P dP 


+ / 2 


df 

dl 


= 0 


ist. Das ist eine Gleicbung zwiseben den Grossen l und <? 0 und stellt 
eine Linie in der Z, <? 0 -Ebene dar. Die Linie trennt zwei Gebiete von 
einander. Ibr selbst gehoren Deformationen an, die sicb in Folge von 
gleichmassigen Scbwankungen der Spannung um einen Mittelwertb 
weder bescbleunigen, nocb verzogern. Yon den beiden Gebieten be- 
trifft eines Deformationen, die sicb in Folge solcber Scbwankungen be- 
scbleunigen, das andere solcbe, die sicb verzogern. Da die Gleicbung 

fur / = 0, yy- — 0 identiscb erfullt ist, so gebt diese Grenzlinie durcb 
o I 


25 * 
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denjenigen Punkt V , tf 0 ', fiir welchen die Dilatation den Grenzwerth hat, 
unterhalb dessen der Zustand stabil sein kann , oberhalb dessen er 
labil ist. Die Coordinaten dieses Punktes sind eben die aus den 
Gleichungen 


zu berechnenden, und die Grenzlinie schneidet die Znstandslinie in 
diesem Punkte. 

Ist der Vorgang so geartet, dass sein W eg die Grenzlinie schneidet, 
so bringen die Spannungsschwankungen zuerst verlangsamte Defor- 
mation hervor, da nn gleichmassig sich andernde, zuletzt besclileunigte 
Deformation, alles in Abhangigkeit von der Spannung <j 0 , um welche 
die Schwankungen geschehen sollen, und der zugehorigen Dilatation. 

Da letztere je nach der Stelle des Drahtes verschieden ist, so wird 
auch die Geschwindigkeit der Deformation in Folge Schwankungen 
langs des Drahtes variiren. ' Wie sie variirt, hangt nun von / und F 

0 "It 

ab. Sind / und die freie Energie so geartet, dass — ■ positiv ist, so 

0 l 


nimmt die Geschwindigkeit der Deformation langs des Drahtes nach 
oben hin stetig ab. Findet das Umgekehrte statt, so wiichst sie nach 
oben hin stetig an. Nun nimmt mit wachsender Dilatation zugleich 
der Querschnitt ab. Giebt es also im Draht eine Stelle, fur welche die 
Dilatation rascher wachst als fur die sie umgebenden Stellen — was 
von der Natur der Functionen F und / abhangt — so wird an dieser 
Stelle die Dilatation am raschesten ansteigen, der Draht wird also 
daselbst den Querschnitt rascher verkleinern als an anderen Stellen 
und eine Einschnurung erhalten, die gegebenen Falls das Zerreissen des 

Drahtes herbeifiihren kann. Das wird dort geschehen, wo ^ ein 

0 l 

absolutes Maximum hat, wahrend es zugleich negativ ist, also fur 



0 U 

di 


< o. 


In ahnlicher Weise behandelt Herr Duhem die Umwandlung des 
Schwefels in verschiedene Modificationen, die Erscheinang der Ilartung 
der Metalle u. s. f. Auf einiges die Legierung der Metalle Betreffende 
kommen wir noch zurvick. Alles thut nur dar, dass man in die Theorie 
das hinein interpretiren kann, was die Erfahrung bietet. In dessen ist 
damit doch schon etwas gewonnen. 

Die letzte zu erwahnende Theorie ist von verschiedenen Forschern 
bearbeitet. Eine zusammenfassende und erweiterte Darstellung hat 
Herr Ladislaus Natanson gegeben 1 ). Ich trage sie um so lieber 


l ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 21 (1896), S. 193. 



Natan son’s Theorie der nicht umkelirbaren Vorgange. 


389 


vor, als ich selbst schon vor mehr als 15 Jahren eine ahnliche Theorie 
entworfen habe, die nur, weil ich sie nicht anzuwenden wusste, bei 
Seite gelegt wurde. Der Grundgedanke ist der namliche, der Max- 
well bei der Ableitung seiner grossartigen Theorie der elektromagne- 
tischen Erscheinungen geleitet hat, namlich die Benutzung der 
Lagrange’schen Gleichungen der Mechanik, die auch ans dem 
Ham ilton’sclien Princip abgeleitet werden konnen, indem den 
Grossen, die daselbst vertreten sind, umfassendere Bedeutung ver- 
liehen wird. 

Es sei der Zustand eines Systems bestimmt durch die unabhan- 
gigen Variabeln q u •••? Q.n nnd deren Differentialquotienten nach 
der Zeit, die wir q%, . .., q' n nennen. Die von aussen auf das System 
geleistete Arbeit bei einer virtuellen Aenderung der Variabeln ist 

96) — 8W=ZP i dq u 

woselbst Pi die „ Kraft “ ist, welche die Aenderung der Variabeln 
bewirkt. 

Die Energie U soli abhangen sowohl von den Variabeln als von 
ihren Veranderungen mit der Zeit, wir bezeichnen sie deslialb mit einem 
anderen Buchstaben T und setzen hiernach 

Endlich nennen wir die vom System wahrend einer Zeiteinheit auf- 
genommene Warme Q. 

Nunmehr ergiebt das Hamilton’sche Princip fiir einen Vorgang 
im Zeitabschnitt G — £ 0 , an dessen Anfang nnd Ende Variationen nicht 
mehr moglich sind, 

98) j (ST— 2 PiSgi — JSQ) dt = 0. 

to 

Wir betrachten zunachst den Fall einfacher Warmeleitung. Die 
Warme Q kann daDn in ein Element des Korpers nur durch die Ober- 
flache eindringen; nennen wir cl <5 ein Element dieser Oberflache, Q ( die 
eine Einheit derselben treffende Warmemenge, (Q\ n) den Winkel 
zwischen der Richtung des Warmestromes und der nach innen ge- 
zogenen Normale an d <?, so ist 

99,) Q = jj Q' cos (Q\ n) d 6 


und in bekannter Umwandlung 



falls dv ein Raumelement des Korpers bedeutet. Ist der Korper, wie 
wir annehmen, sehr klein, so geht das uber in 
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Qx, Qy-i Q'z sind die Componenten der W arinemengen. In diesem Falle 
also haben wir 



Die Grosse T ist unbekannt; man weiss nicht von vornherein , wie sie 
you den einzelnen Variabeln abhangt. In Bezug auf eine solclie Va- 
riabele, die Temperatur, vermogen wir aber aus dem Vorgang reiner 
Warmeleitung eine Angabe zu machen. Allein nach, was wir hieruber 
wissen, hangt namlich die Warmebewegung nur von der Temperatur- 
anderung ab, nicht von der Beschleunigung oder Verzogerung, mit der 
diese Aenderung vor sich geht. Daraus folgt bei Beriicksichtigung der 
Hamilton’ schen Gleiohung, dass 8 T von einer Veranderung von 
unabhangig sein mass. Hiernach ist T nur noch Function von nicht 
mehr von ah'. Wir bezeichnen jetzt die Variabeln ausser & mit 
... und ihre Differentialquotienten nach der Zeit mit fi, • • ■ Bann 


ist also 


101 ) 


8T 




d& 


dit 


+ SH»s 


- sw= 


SQ = Q°8fr 4- d Q\ 

woselbst 8 Q' nur von den Yariationen der f abhangen kann. Die 
Warmeleitung ist ein nicbt umkebrbarer Vorgang, wollen wir auf die 
bekannten Gleicbungen zuriickkommen , so miissen wir fur nicbt um- 
kebrbare Vorgange Q° = 0 ansetzen. Also die Iiypotbesen, die wir 
bis jetzt gemacbt baben, sind 


102 ) 


0 T 
0 #' 
dQ 
0 & 


0 fiir alle Yorgange, 


== 0 fiir nicbt umkehrbare Yorgange. 


Im Falle reiner Warmeleitung soli T aucb nicbt von den abbangen. 
Ferner haben wir fiir wirklicbe Yorgange, welcbe in der Zeit variiren, 




Sh = T, St - 


Die Hamilton’ scbe Gleichung geht also uber in 
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nd wir bekommen, wenn als Yariabele nur die Coordinaten angeseben 
rerden, 


0 T dT dx dT dy dT dz 

0 & dt dx dt dy dt dz dt 



Nun bedarf es fur diesen Fall nocb einer Hypotbese iiber die Ab- 
Langigkeit der Grossen T und Q' x , Qy , Q z von der Temperatur. Diese 
esteht darin, dass man setzt 


04) 


T — JybCv&dV, 

n , 0 & , d& 0 & /V 

Qx - ax Tx + a *Jlj + a *~s' Qy 

d» . d» . dfr 
Q * = Cl die + c * dj + c ° W 


, d& , d& 
hl Hc +h d7, + h3 T^ 


Alsdann giebt die Gleicbung 103) sofort die Fourier’scbe Gleicbung 
tir die Warmeleitung. Yon allgemeiner Bedeutung sind nur die Hypo- 
hesen unter 102); die anderen sind besondere Hypotbesen fur den be- 
onderen Fall einer Warmebewegung. Erstere bebalten wir also all- 
;emein bei. 

Wenn wir in der Hamilton’scben Gleichung 98) 8Q ersetzen 
Lurch U Bid indem wir mit Bid qi diejenige Warmemenge be- 
;eicbnen, welcbe bei Aenderung derYariabeln <& um d aufgenommen 
vird, also 

.05) dQ = EB i dc li 

jetzen, so gebt diese Gleicbung uber in 

<i 

.06) J[* T - 2 (Pt + JB i )8q i ]dt = 0, 

to 

;voraus in bekannter Weise die L agr ange’seben Gleicbungen folgen 


.07) 


d_ /0T\ 
dt \dqi) 



— JBi = 0. 


Diese fubren, ebenfalls in bekannter Weise, zu dem Princip der Er- 
laltung der Kraft, indem sie ergeben 

L08) JdQ = dT — ZBidqi, 

ler erste Hauptsatz der Thermodynamik. Wir tbeilen nun die Energie T 
n zwei Tlieile, einer U° soli nur von den Yariabeln abhangig sein, der 
mdere T° aucb von den Yeranderungen dieser Yariabeln, dann ist 
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0 


109) ST=%Ld» 


0r° . „ , ^ duo 

d& + 2 'Hi Hi + 2 g|. 

, V 1 0 -^ Q A i : f 

+ 2-i alT 


Wir machen jetzt eine weitere Hypotbese uber die Gesammt- 
energie T, namlich, dass T° von & nicht abhangt, setzen also auch 

3T° 

HO) -5-5- = 0 fur alle Vorgange, 


so dass ist 

x , V 8I7 °k , nt |3T0 *t I X^ 0TO *v 

111) ST — g d dfr + 2 g §. 5 & + 2 0 & d & + g g{ 5 ^ 

Ferner nennen wir den Tbeil der Gesammtwarme, welcber einem etwa 
umkebrbaren Tbeil des Vorganges angehort, Q°, den anderen, zum 
nicbt umkebrbaren Tbeile gehorigen Q f ; die entsprecbenden JR sollen 
R° und JR' heissen, so ist also 

112 ) 6Q = 8Q« + 8Q f = 2!Bl8k +• 231 Si 8 Si + W8&, 

da nacb der zweiten Hypotbese unter 102) der nicbt umkehrbare Tbeil 
der Warm e yon der Temperatur nicbt abhangen soli. • 

Nunmebr wird, indem man setzt 

lt os OUO_ r7? o 

H3) 

das H amilton’sche Princip 

'») J[S§ J, *6 + st; + sf *6- S Ml 

*0 

+ (j£ - JBp) - <r #« &] it = o. 

Da die Variation der Temperatur von alien anderen Variationen unab- 
hangig ist, muss scbon sein 

dU° 


= JB° 


und dann bleibt 


116) |[S(i+i-A-^«) «{. + 2 i »«] 


i \ d t = 0. 


In umkebrbaren Vorgangen sind die JR* = 0, ferner kommen die 
Differentialquotienten der Variabeln nicbt in Betracbt, sobald solcbe 
Vorgange lediglich als solcbe beobachtet werden, die von Gleicbgewicht 
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zu Gleichgewicht fiihren (S. 372). Es kommt also tiberhaupt die ganze 
Grosse T nicht in Betracbt, da der von den Variabeln allein abhangige 
Theil als in F' mit eingeschlossen angesehen werden kann, U° ist dann 
die ganze innere Energie und gleich Z7. Somit hatten wir 


117) 



und, weil alle Yariabeln unabhangig seiu sollen, 


118) 


Pi = 


d F' 


Setzt roan jetzt 

n9 > ^" = «■ H- ' . 

= s ^ = &8S ' 


wo also S eine neue Function bedeutet, so hat man nach 115), indem 
U° jetzt mit TJ bezeichnet wird, 


120 ) 

und nach 113) 

121 ) 

somit nach 118) 

122) 


dU _ ,* 


dF' 

0 Si 


dU 

&Si 


-r Q, dS 


P ^ d JL_ T ‘> 8 A — JL 

i_ 0S* 0Si _ 0Si 


( U — J % S) = 


dF 

dii' 


Die Gleichungen 120) nnd 122) sind die bekannten Grundformeln der 
Thermodynamik fiir umkehrbare Yorgange, in denen S die Entropie, 
F die freie Energie bedeutet. Man darf aber nicht ausser Acht lassen, 
dass in Folge der Gleichsetzung von S Q° mit &dS das zweite Princip 
der Thermodynamik schon eingefuhrt ist. Also o h n e dieses Princip 
sind die Gleichungen 120) und 122) nicht abgeleitet und auch auf 
diesern Wege nicht ableitbar. (Yergl. Bd. I, Abschn. 12.) 

Die Hauptgleichungen , welche diese Theorie eigentlich ergiebt, 
sind die 115) und 118), also 


123 ) 


Pi = 


d U 
d ft 
dF 


JE°, 

du 




— JBl 
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Dass eine Function S existirt, als deren Differentialcjuotienten nach den 
betreffenden Yariabeln sicb die Grossen — und darstellen lassen, 


ist rein bypotbetisch und bedeutet eben den zweiten Iiauptsatz der 
mechanischen Warmelehre fur umkehrbare Yorgange. 

Yon nicbt umkelirbaren Yorgangen haben wir den der Warme- 
leitung schon betrachtet und zur Ermittelung der Abhangigkeit der 
Energie T von benutzt. Den Yorgang der Reibung zu untersucben, 
ist- nicbt melir nothig; das ist bereits in der Darlegung der Theorieen 
von Eire lib off und Maxwell gesebeben (Bd I, 7. Cap., dieser 
Band, Abscbn. 60 und 67). Die Kircbboff’scbe Tbeorie insbesondere 
bat ja unmittelbar die Gleicbungen der Mecbanik und Tbermodynamik 
zur Grundlage. Wir nelimen den Vorgang der Diffusion, bei diesem 
bewegen sicb zwei. oder mebr Substanzen in einander. Wir nebrnen 
der Einfacbheit balber nur zwei Substanzen an. Fur beide zu- 
samrnen wird gesetzt 


124) j ( d 2\° + 8 T 2 ° + 8 U° + 8 U° — 2 P 8 & — J8 Q') = 0. 

to 

Yon der Reibung bei der Diffusion siebt Herr Natanson ab. Die T° 
setzt er an als die lebendigen Krafte der Bewegung der Tbeilcben, 
die TJ als die Arbeiten bei der Ausdebnung der einzelnen Substanz- 
elemente in Folge der Bewegung, die P als die ausseren, und Druck- 
krafte, welche auf die Elemente wirken. Sind also <$F l5 clV 2 Raum- 
elemente der einen und der anderen Substanz, ^x 2 die entspreebenden 
Dicbten; jp x , p 2 die Drucke ; x lt y u z i; x 2 , r„ z 2 die Componenten 
der ausseren Krafte; d<S l9 d<5 2 Flacbeneleinente, u 19 v l9 u 2 \ v 2 , w 2 die 
Gescbwindigkeitscomponenten, so wird liiernacb angenommen 


125) 


126) 


8T ° = Mil dVl (u * + + w2) ’ 

= l|jjfx 2 d7 2 («* + «* + «*). 

0 8 x 2 ddy 2 ddz 2 

' T" 


SU" = — ff dV 2 p 2 ( 
J J € ' 


dxo 


dy-2 


d 


127 ) = j'Jf (Xjd*! + Y 1 8y l + Z,8 0,) 

+ Jffpjdr, (X 2 8x 2 + Y 2 8y 2 + Z 2 dz 2 ) 

— ^p 1 d< 5 1 [cos(n 1 ,x)8x 1 + cos(n 1 ,y)8y 1 -f 005(^,0)80] 

— jj p 2 d a a [cos (m 2 , x) 8 15 2 -(- cos (n. 2 ,y)8 y 2 -f- cos(n 2 ,z) 8 0]. 
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Wenn die beiden Elemente dV x , dV 2 sich in einem Moment an 
einer und derselben Stelle befinden, so geben sie im nachsten Moment 
aus einander. Es wird nun angenommen, dass dabei Warme entstebt 
oder verbraucbt wird, welcbe von der Gescbwindigkeit des Auseinander- 
gehens abhangt. Die als Aequivalent der Energieanderung also auf- 
tretende Warmeanderung wachst dann proportional der lebendigen 
Kraft, der relativen Bewegung der beiden Substanzen, so dass wir 
zunachst batten 

128) S Q' = + jjj ^ A d V [(m 2 — u x ) (6 a:. 2 — 6' x t ) 

+ (»2 — %) (d y-1 — 8 V\) + O s — Wt) (d — d *j)]. 

A entspricbt dem Diffusionsquotienten, dV kann eines der beiden 
Eaumelemente bedeuten. Man bat nun durcb partielle Integration 

8U* = — JJi>i d(5 1 [cos (%, x) 8 x x + cos(n 1 ,y)8 y x + cos{n 1 ,z)8 



und abnlich 8 U 2 . Die Flachenintegrale lieben sicb gegen die in den 
Ausdriicken fur 21^8^ auf. Ferner hat man beispielsweise 

■jjjj PidV^u? =^[i 1 dV 1 u l du 1 

und 

l([f 

h 

= (III ^ Ui j I [f^ 1 8 d t. 

to 

Das Hamilton’ scbe Princip gilt aber unter der Festsetzung, dass alle 
Variationen imBeginn und am Ende des Vorganges Null sind, also fallt 
recbts das erste Glied fort. So erbalten wir 

j 8T ? dt = -]$*** (w Sx ' + ll d ^ + Tt dt 

to *° 

und abnlicb das Integral von 8 T 2 °. Alles zusammen wird 
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129) 0 ==j* d 1 1 j" — ~~~ — A x A {i % ( u 2 ~~~ %)J ^ x 1 

to 

+ [~ ^ Tt + ff 1 ~ fil Yl ~ A ^ ^ ^ — ® 1 ' ) ] 8 y 1 

+ [— ft yf + — ft z i ~ A (h ft (*ft — ®l)] ^ ft 

+ [— ft ^ + |y- — ft ^2 + -4 ft ft (ft —'Ml)] ^ ft 

+ [— ft + |^- — ft *2 + -4 ft ft (ft — ft)] Sft 

+ [— ft yy + yy — ft -^2 + A ft ft (*ft — ®l)] ^ftj, 

somit, weil die Variationen der x 1 ,x 2 , unabhangig von einander sind, 


130) 


doc, 

to If 


-f- ffc x 3i + A ft x l u 2 (of 2 — °h) — 0, 


^2 


oc — it,v,w\ £ = a?, y, z\ 3 — X , 3T, Z 

~df ^2 ( W 2 — °h) = 0. 


Das sind die uns bekannten Gleichungen der Diffusion. Was die An- 
nahmen anbetrifft, die zu ihnen gefiihrfc haben, so ist nur die fur 
XF{8^i nicbt strittig, alle anderen jedoch mussen als problematisch 
bezeicbnet werden. Waram soil die Aenderung der inneren Energie 
nur den inneren Volumenanderungen gleich sein? Wir miissen also 
mindestens Aenderungen der Temperatur ausschliessen. Ferner ist es 
zweifelhaft, ob nicht ausser den Energieen T x , T 2 mindestens noch eine 
T i2 berucksichtigt werden muss, welche von den Producten beider Ge- 
schwindigkeiten abhangt. Endlich kann die Festsetzung des Werthes 
fur 5 Q' nur allenfalls als plausibel bezeicbnet werden. Der Haupt: 
wertb der Tbeorie wird desbalb in der Deutung . dieser Festsetzung 
liegen. Zur Stiitze derselben macbt Herr N atan s on noch folgende 
allgemeine Bemerkung. Wir setzen 



S Q' — ■ 

und haben, wenn 


131) 

dQ' 
dt ~ 

gemacht wird, 


132) 

SQ 1 = ■ 


dt ’ 

= — 2z/ 

2Jdt 
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nennt er mit Lord Rayleigb die Dissipations! unction. Betragt 
diese Function fur die Masseneinbeit A\ so gilt fur die Masse M 


133) 


j f LdV-d'. 


Irreversible Vorgange sind nun wesentlich naturlicbe Yorgange. Wie 
am Beispiel der Warmeleitung und der Diffusion klar wird, zielen sie 
auf Ausgleicliung vorhandener Ungleichheiten und fubren zuletzt zu 
stabilem Gleichgewicht.. Es verzebrt sich also auch die den Yorgangen 
aquivalente Warmeaufnabme oder -ausgabe. Die Gescbwindigkeit, 
mit der dieses gescbiebt, bangt von der Aenderung der Dissipations- 


function, also von 


dA 
dt ’ 


ab. 


Flir diese Aenderung nimmt der genannte 


Forscber drei Momente an, die den von Maxwell (Bd. I, S. 277 if.) 
in seiner Gastheorie allgemein fur Aenderung in Gasen festgesetzten 
nachgebildet sind, namlicb Aenderung, welcbe die unmittelbare Be- 
riihrung mit der Aussenwelt bervorbringt, Aenderung durcb aussere 
Fernkrafte, Aenderung durcb innere Yorgange. Wir baben dann ganz 
so wie in der Maxwell’scben Gastbeorie, indem wir alles auf Mittel- 
wertbe durcb den ganzen Korper bezieben, und u : v, iv die Com- 
ponenten der Massenbewegung, rj, £ die der Molekularbewegung 
nennen (Bd. I, S. 278, Gleicbung I 2 ) 


134) 


also 

135) 


„ &£ _ _ d 

^ dt \ dx ^ dy ^ de ) 





+ 



+ l 1 


DA' 

Dt ’ 


dA 



+ 

+ 



) dV 
dV 


Wie in der Maxwell’scben Gastbeorie bereitet das dritte Glied die 
eigentlicben Scbwierigkeiten. Es wird uber dasselbe eine Hypotbese 
gemacbt, mit der die von mir im ersten Bande, Seite 291 dieses Werkes, 
im Wesen ubereinstimmt. Namlich es wird gesetzt 

DA' 2 2F 


136) 


Dt 


x 
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Dass eine solche Hypothese selbst in der Tkeorie der Gase nickt immer 
ausreickt und niclit immer ausreicken kann, ist ebenda, Seite 292, be- 
merkt (vergl. Gleichungen 91). Die Grosse t ist die „Relaxations- 
dauer“. Demnach ginge die innere Yeranderung des Warmevorganges 
proportional diesem Warmevorgange selbst vor sich und umgekehrt 
proportional einer von der Besckaffenkeit der Korper abkangigen 
Periode. 

Wenden wir uns wieder zum Fall der Diffusion. Hier verzebrt 
sich offenbar der Yorgang, wenn die Geschwindigkeiten ausgeglichen 
sind. Daher setzt man 

137) ^7 = | fi 2 cZF[(m 3 — «i) 2 + (v 2 — fj 2 + (w 2 — 

(wie scbon friiher bemerkt). 

Wir baben nun nach der M ax well’ schen Tbeorie der Diffusion 
(S. 345, Gleickungen 14) im ersten Bande) 


138) 


also 


139) 


Dui Du 2 

— 6 f i 2 («j — uj), = 6f*i (% 


Bt 

Dv i 

" 57 " 

Dw x 


— *l), 


= bft(w 2 — ft), 


Dt 
Dv 2 
Dt 
D% 
~dT 


%), 

b ft (v L — v 2 ), 
bft ( w i — w a ), 


D(u 2 — ft) 

-flfa — ^i) 

Dt 


— — b (ft — ft) (ft + ft), 

— ^ (ft — ft) (ft + ft), 


D (ft — ft) f , w . 

— = — 6 (ft — ft) (fi a + ft), 

und es gekt die Gleickung fur /I iiber in 
I40) 


+ <- - + <». - «,) ” i) 


]• 


somit muss sein 


141) 


= r. 


dam it 


wird. 


(ft + ft) 6 

2 J _ DJ 
t ~~Dt 

Dass z/ so genommen werden muss, wie es genommen ist, wird 
in folgender Weise erhartet. Da durch die inneren Vorgange die 
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le"bendige Kraft der ganzen Bewegung nicht beeinflusst wird, haben wir 

^4:2) ~JJ~i {JJj ^ ^ j^ 1 ^ ”t“ i u 2 ( u 2 ~r + W) 

4- +• >?i 2 + §f) + ^(i| + i ?| + £ 2 J )jj = °* 

Darf man nun die Aenderungen D wie gewohnliche Differentiate 
b eh an dein, so ist D^ 2 = somit nacb den Gleichungen 138) 

~2 jJ~£ l + 2(; 2 2 )j| 

= I ^Jb/Xifx 2 £(% — ^i) 2 4~ (^2 — ^i) 2 + ( w 2 — W \Y dV. 

Also auch 

“2 7J7 ( “I" ^ fe 2 + ^2 2 + £|)]} 

“ | | j bfti /li 2 — ^i) 2 + ( v a — v i) 2 + ( w * — ^i) 2 ^j dV. 

Friihoron Annahmen aus der kinetischen Theorie der Korper zufolge 
iat aber das dreifaohe Integral in der ersten Zeile dem Warmeinhalt 
der beiden in einander diffundirenden Substanzen proportional , das 
drcifacha Integral in der zweiten Zeile ist proportional d. somit dient 
tliese Function in der That, die Aenderungen dieses Warmeinhaltes bei 
Diffusions vorg&ngen zu ermitteln. 

Dieso Theorie ist sehr elegant nnd sebr allgemein, denn sie nmfasst 
nicht bloss die Statik, sondern auch die Dynamik der Warm evorgange. 
Aber ihrc Anwendung ist ebenso voll unsicherer Yoraussetzungen, 
wie die der anderen Theorieen. Das kann auch gar nicht anders sein, 
<la uns der Mechanismus der Yorgange in der Natur noch ganzlich 
vorhullt ist- Zn Erfolgen gelangen wir einstweilen nur, wo ein Ein- 
bliclc in diesen Mechanismus entbehrt werden kann, wie bei den 
umkebrbaren Vorgangen, wo zwei Hypothesen geniigen, uns der Noth- 
wendiglcoit dieses Einblickes zu entheben. Bei den nicht umkebrbaren 
scheint es fttr jedenVorgang noch besonderer Hypothesen zu bedlirfen. 
Nach meinem Daflirhalten wird der Weg liber dem Ham ilto n’ scben 
Princip, besser liber dem der kleinsten Wirkung, wohl der gangbarste 
sein, soldi e Hypothesen einzufiihren und in die Eigenart der nicht um- 
kohrbaren Vorgange einzudringen. Es mangelt iibrigens auch an 
einem ausreichenden experimentellen Studium dieser Vorgange. Scheint 
es doch sog-ar zweifelhaft, ob nicht die Diffusion ein umkehrbarer Vor- 

gang ist. 
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72. Thermodynamische Kinetik. 

Die thermodynamische Kinetik als Lehre von den Yorgangen 
bei Yeranderungen der Korper zerfallt in zwei Theile. Der erste be- 
trifft die Yeranderungen selbst, und bat seine Erledigung in den 
friiheren Abscbnitten scbon gefunden, denn im Wesentlichen bandelt 
es sicb um nichts anderes und kann es sick urn nichts anderes handeln, 
als um die Bedingungen fur das Gleichgewicht, das beisst fur bestimmte 
Zustande, in denen sicb die Producte der Yeranderungen erhalten 
konnen. Der zweite Tbeil bescbaftigt sicb mit dem Gauge der Yer- 
anderungen, und mit diesem Theile baben wir es nun zu tbun. Hier 
tritt als neue Grosse die Zeit ein, wodurcli wir die Gescbwindigkeit 
der Yeranderungen ermitteln. 

Yon vornherein ist klar, dass die Thermodynaroik allein nicbt 
ausreicben kann, die Gesetze, welehe diese Gescbwindigkeit regeln, zu 
begrunden, denn die Gescbwindigkeit muss, ausser von den Warme- 
vorgangen, von der Natur der Korper, welcbe bei den Yeranderungen 
betbeiligt sind, abbaugen, ferner von den Kraften, welcbe die ver- 
scbiedenen Korper in ibren Beriihrungsstellen auf einander ausiiben, 
sodann von den ausseren auf sie einwirkenden Kraften u. s. f. 

Fur manche thermodynamische Yorgiinge bat sicb ein Ausdruck 
finden lassen, der die Kenntniss aller vorbezeicbneten Umstande und 
Einzelbeiten entbebrlicb macht. Der Ausdruck gipfelt in der Ein- 
fubrung gewisser Grossen und Hypothesen, die pbysikaliscb vorzustellen 
meist recbt schwer ist. Dahin gebort der Yorgang der Warme- 
bewegung selbst und der Warmeabgabe bezw. Warmeaufnahme. 
Jener fubrt zum Begriff der „Leitungsfabigkeit“ der Substanzen, und 
es ist scbon bei Gasen nicbt leicht, den Mecbanismus dieser Leitungs- 
fahigkeit aufzufassen. Sie nimmt denn auch eine besondere Ansicbt 
von der Warme zu Hiilfe, indem sie dieses Agens — in der alten 
Theorie — wie eine schwerelose alles durcbdringende Flussigkeit be- 
tracbtet, deren Bewegung, soweit jene Leitungsfahigkeit in Frage 
kommt, nur von der Substanz abkangig ist, oder — in der neuen 
Theorie — als die lebendige Kraft der Molekularschwingungen der 
Substanzen ansiebt, worm der Zusammenbang mit den Substanzen 
gleichwohl nur ein loser ist. Aus beiden Ansicbten ergiebt sicb dann 
eine Gleicbung, die Fourier’sche, welcbe die Gescbwindigkeit der 
Warmebewegung, gemessen durch die Gescbwindigkeit der Temperatur- 
anderung, in jedem genau definirten Falle zu berechnen gestattet. 
Aebnlich verhalt es sich mit der Bewegung der Warme nacb aussen 
und innen; Newton’s sogenanntes Abkuhlungsgesetz erlaubt es, jeder 
naheren Yorstellung von diesem Yorgange sich zu entschlagen. In 
dieser Weise wird aber meist in den Natur wissenscbaften gearbeitet. 
Ueber die Bewegung der Warme ist scbon bei mehreren Gelegenbeiten 
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gehandelt (Bd. I, S. 257, Bd. II, S. 73 und 276). Nun weitere Fragen 
auf dem Gebiete pkysikalischer und chemischer Vorgange. Wie rasch z. B. 
gefrieren Korper? Es liegt eine grosse Zahl von Untersuchungen hier- 
iiber vor. Thut man eine Fliissigkeit in ein Rohr und stellt dieses in 
Bin Bad, in dem die Fliissigkeit sich unterkiihlt, so beginnt sie zu ge- 
frieren; im Allgemeinen scbreitet das Gefrieren nacb oben fort. Die 
Geschwindigkeit, mit der dieses geschieht, fand Gernez x ) proportional 
der Unterkuhlung, also, da der schon erstarrte Theil an der Beriih- 
rungsflache die normale Gefriertemperatur bat, proportional der Tem- 
peraturdifferenz zwiscben dem nocb fliissigen Tbeile und dem scbon 
3tarren Tbeile an der Grenzflacbe zwiscben beiden. Nennen wir die 
normale Gefriertemperatur 'O'oi die Temperatur der Fliissigkeit an der 
Grenzflacbe -O’, so ware also nacb Gernez 


o 


dfr 

dt 


= C(» o 


«■). 


Bin Gesetz ahnlich dem Abkiiblungsgesetze Newton’s. 

Spater fand sicb aus Untersuchungen J. Friedlan der’s 2 ), Tam- 
cnann’s 2 ) und Anderer, dass die Gescbwindigkeit unterbalb einer 
^ewissen Unterkuhlung iiberhaupt constant ist, und erst von dieser 
Grenze ab nahezu proportional der Unterkuhlung wachst. Das erstere 
st nocb dabin zu berichtigen, dass diese Constanz bochstens so lange 
sestehen bliebe, alsdie beim Gefrieren freiwerdende latente Wiirme aus- 
*eicht, die Temperatur der Fliissigkeit zur normalen Gefriertemperatur zu 
leben. Ist das nicbt mebr der Fall, so muss die Geschwindigkeit ab- 
lehmen und zuletzt Null werden. Indessen ist liber die Grenze der 
Jnterkiiblungsmoglicbkeit iiberbaupt das Seite 190 Gesagte zu be- 
ichten. Es bestande biernacb die Gescbwindigkeitscurve des Gefrierens 
ius drei Tbeilen, einem aufsteigenden Tbeil vom Beginn der Unter- 
dihlung bis zu einem bestimmten Betrage der Unterkublung, einem 
xorizontal verlaufenden , von diesem Betrage der Unterkuhlung bis zu 
iinem noch grosseren Betrage, bei dem die frei werdende latente 
W'arme eben nocb ausreicht, Erwarmung der Fliissigkeit zur normalen 
Gefriertemperatur zu veranlassen, und einem abfallenden fiir noch 
^rossere Unterkuhlungen. Im Durcbscbnitt betrug der erste Grenz- 
verth der Unterkublung fiir mebrere Substanzen etwa 15 bis 20° C. 
?olgende Zusammenstellung soli fur die beiden ersten Tbeile der Curve 
len Gang der Gescbwindigkeit beim Gefrieren von Benzophenon und 
^zobenzol darstellen: 


*) Compt. rend., Bd. 95, S. 1278. 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 23, S. 326 ff.; Bd. 24, S. 152 if. 


Weinstein, Thermodynamik. II. 
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Benzophenon 

Azobenzol 

TJnterkiihlung 

°C. 

E r star run gs- 

geschwindigkeit 

Unterkiihhing 

°C. 

Erstarrungs- 

gescliwmdigkeit 

sec 

3,7 

1,2 

6,0 

187 

8,4 

12,3 

10,8 

330 

13,4 

34,7 

16,3 

525 

17,8 

50,0 

20,5 

542 

22,7 

55,5 

25,5 

580 

28,0 

54,9 

30,3 

600 

32,6 

55,0 

6,2 

183 

37,2 

54,3 

11,0 

323 

47,1 

55,0 

16,7 

525 

18,2 

50,7 

20,6 

560 

22,7 

55,4 

25,5 

525 

28,7 

55,4 

29,9 

560 

31,7 

54,5 



37,7 

53,7 



48,2 

53,7 




In beiden Fallen beginnt die Constanz bei etwa 20°. Zugleicb ist 
die Maximalgeschwindigkeit erheblicb, bei Azobenzol sogar sehr gross. 
Das nns scbon bekannte Salol zeigte dagegen eine sehr geringe Er- 
starrungsgeschwindigkeit, die im Hochstbetrage nnr etwa 4,0 gab. 
Aehnlich Guajacol. Ueberhanpt betragt die maximale Erstarrungsge- 
schwindigkeit bei 


Phosphor 

. . . 6000 

mm 

sec 

Azobenzol 

. . 570 

n 

Hydrozimmtsaure . . 

. . 280 

V 

Diphenylamin .... 

. . 112 

n 

Benzophenon .... 

. . 55 

n 

Guajacol 

. . 6 

n 

Salol 

. . 4 

n 

Betol 

. . 1 

n 


Die Tabelie zeigt, wie ausserordentlicb verschieden die Erstarrungs- 
geschwindigkeit fur verschiedene Substanzen ist. Bogojawlensky x ) 
hat noch eine sehr grosse Zahl anderer Stoffe untersucht. Das Er- 
gebniss stimmt im Wesentlichen mit dem eben angegebenen. Ausser- 
dem zeigte sich, wie nicht anders zu erwarten, dass Beimengnngen 
sehr grossen Einfluss anf die Erstarrungsgeschwindigkeit hatten, indem 
sie sie meist herabsetzten. Der Einfluss nahm ab mit wacbsender 


l ) Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 27, S. 585 ff. 
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Unterkuhlung , was dadurch erklart wird, dass bei starker Unter- 
kuhlung die Erstarung so rascb vor sick geht, dass die Beimengungen 
sick von dem Hauptstoff nickt mehr trennen konnen, so dass tkat- 
sacklick Gemenge erstarren. Bei geringerer Unterkuhlung ist Zeit fur 
die Sckeidung der Beimengungen vorkanden. Weil diese Sckeidung 
mit wacksender Unterkuhlung abnekmen muss, sckeint es, als ob das 
anfangliclie Anwachsen der Gesckwindigkeit diesem Umstande zuzu- 
schreiben sei, so dass bei ganz reinen Substanzen die Erstarrungs- 
geschwindigkeit sofort den Hochstbetrag erreicken und iiberhaupt nickt 
yon dem Grade der Unterkuklung abhangen wiirde. Dementsprechend 
fand auck Herr Bogojawlen sky, dass die Unterkuklungstemperatur 
fur die Maximalgesckwindigkeit urn so tiefer lag, je mekr Beimengungen 
lie betreffende Substanz entkielt, was allgemein naturgemass nur bis 
zu einem Grenzbetrage der Beimengungen gelten kann. 

Herr Tammann bat die Frage, warum die Erstarrungsge- 
schwindigkeit anfangs mit wacksender Unterkuklung wachst, einer be- 
sonderen Untersuckung unterzogen 1 ). 

Er nimmt an, dass die Ursacke nickt allein in den Beimengungen 
ind der Lagerung der erstarrten Tkeile zu sucben sei, sondern vornehm- 
ich in der Langsamkeit der Warmeableitung an der Grenze zwischen 
dem erstarrten Tkeile und dem nock flussigen. Trifft das zu, „so 
niisste die Diflterenz zwiscken dem Sckmelzpunkt und derjenigen Tem- 
Deratur, bei der die Erstarrungstemperatur unabhangig von der Tem- 
Deratur wird, proportional sein der Schmelzwarme pro Yolumeneinheit, 
lem Wertk der maximalen Erstarrungsgeschwindigkeit und umgekekrt 
proportional dem WarmeleitungsvermSgen 44 . Dieses lasst sick nickt 
priifen, wokl aber eine andere Folgerung jener Annalime, namlich, dass 
lie Erstarrungsgeschwindigkeit im betrachteten Gebiete anwachsen 
nuss, wenn fur rasche Warmeabfukr von dem erstarrten Tkeile nack 
lem flussigen gesorgt wird. Herr Tammann bat dieses dadurck 
zu bewirken gesuckt, dass er die Flussigkeit zwischen einem Glasrolir 
md einem Metallrohr erstarren liess. Das Metallrohr bewirkte die 
jtarkere Warmeabfukr. Die Yergleickung mit der Erstarrungsge- 
schwindigkeit in einem Glasrohr allein ergab in der That, dass durch 
Einfukrung des Metallrohrs eine Yergrosserung der Gesckwindigkeit en 
jrzielt war. Hieraus sckliesst der Genannte, dass man einen noch 
jrosseren Einfluss erlangen wiirde, wenn es moglich ware — was nicht 
ler Fall ist — , die innere Warmeabfukr zu steigern. 

Zu anderen Ergebnissen ist Herr Meyer Wildermann 2 ) ge- 
commen, sofern ick seine Auseinandersetzungen ricktig deute. Wasser, 
n einem U-formigen Rohre enthalten, wurde in ein Bad getkan, dessen 
remperatur, 'O'jj, tiefer war als die norm ale Gefriertemperatur xf 0 


A ) Zeitsckr. f. pkysik. Chemie, Bd. 29, S. 51 ft'. 

2 ) Daselbst, Bd. 30, S. 341 u. a. a. 0. 

26 * 
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der Fliissigkeit. Die Unterkuhlung betragt ft's — fto- 1st ft' die 
Temperatur, welche die Fliissigkeit xmmittelbar ini Gefrieren aufweist, 
so war ftjB — ft' bis zu 40 und mehr Procent verschieden von der 
Unterkiihlungstemperatur fts — fto- Diese Grosse hangt natiirlicli ab 
von der Temperatur des Bades, der der Fliissigkeit, von derWeite des 
U-Rohres, der Leitungsfahigkeit zwischen den verschiedenen Sub- 
stanzen u. s. f. Sie hat also nur specielle Bedeutung. Gleichwohl soil 
sie schon die Geschwindigkeit des Gefrierens miter den besondereu 
Umstanden messen 2 ). Zur Darstellung dieser Geschwindigkeit war tie 
zuerst die schon angegebene Forme! benutzt 


cl ft 
dt 


= C (ft o - ft), 


worin ft die Temperatur der Fliissigkeit an der Beriihrungsstelle mit 
dem gebildeten Eise ist. Spiiter musste die Formel abgeiindert warden, 
indem gesetzt wurde 

r,T* r i cl 

2) */- = C (d, o - t) (* s - » -f K). 


Die Geschwindigkeit hangt also ab vom Abstande ft 0 — ft vom Ge- 
frierpunkte und von der Unterkiililung , K ist eine Constanta. Diese 
Formel hat sich aucli fiir das Ausfallen von Eis und fasten Steffen aus 
Losungen bewahrt. So schwanken die Zahlen fur O' in einem Yer- 
suche liber die Ausscheidung von Eis aus einer Losung von KNH :l 
zwischen 7,10 und 9,41. Ferner die entsprechenden Zahlen in einem 
Yersuche iiber die Ausscheidung von KNO :{ aus einer iibersattigton 
Losung dieses StoEes zwischen 8,83 und 10,07. In beiden Fallen 
waren die Schwankungen immerhin nicht unbedeutend. 

Die Integration der Gleichung ergiebt 


3) 


C't = 


1 


ftjB ft 0 K 


log 


ftr. 


ft + K 


ft o — ft 


Cond. 


Die Fliissigkeit habe zu Beginn des Yersuches die Temperatur des 
Bades, sei also bis zur Temperatur ftj { unterkiihlt, so ist die Inte- 

grationsconstante gleich — - — 1 — v— ~ log , also fiber- 

ftji fto + K ft 0 — ft H 


haupt 


C't = 


ft 


B — fto + K 


log 


fto 


ftji ft ji 


ft 


K 


ft* 


+ K 
ft 


Diese Gleichung zeigt, warum die Grosse K hat eingefuhrfc werdon 
miissen. Ohne diese Grosse namlich ware der Ausdruck fur t zur Zeit 
t = 0 unbestimmt. Daraus folgt aber selbstverstandlich noch nicht, 


0 Hiernach. scheint es, als ob die Grosse anders ermittelt ist, als in 
den vorher dargelegten Untersuchungen. 
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dass diese Constant© mothwendig Yorhanden sein muss. Herr Wilder- 
m anB selbst hebt li©rYor, dass diese Unbestimmtheit aucb daliin ge- 
cLentet werden kann -> dass eben zur Zeit t — 0 nock keine feste Sub- 
stanz ausgefallen is*fc* wabrend die Forme! sicb eigentlicb auf den 
Xiistand zu bezieheri Hat mit Flussigkeit nnd fester Substanz, da sie 
jsl das Anwacbsen dieser beschreiben soil. 

Die Form el letn-*t, wie rascb die Temperatur der Flussigkeit von 
ibrem tiefsten "W ertdi &b anwackst, wabrend Eis bezw. ein anderer 
fester Stoff ausfalTfc- Has Ansteigen der Temperatur ist eine Folge 
cLes Oefrierens, indero- dabei latente Schruelzwarme frei wird. Wenn 
es sicb urn eine einHeitlicbe Substanz handelt, wie gefrierendes Wasser, 
sollte & zuletzt gleicb werden. Die Form el lebrt aber, dass 
das erst nach unendlicb langer Zeit eintritt. Fur den Ausdruck 
eines physikaliscben. Gesetzes kann icb sie nicbt balten. Sie zu ver- 
bessern, liegt nahe, naan hatte zu setzen 

4) T7 == C " (^o — «■ + K') (» B - «• + K). 

Cl t 


_A.lsd.ann ware 

5) G " * = w 0 + k - K’ 


log 


&o — 

K — E! 


Ojg — O’ -j - K 
O 0 — O + K f 


land die Zeit, wofur 
O 0 

so folgt 

e) 


& = O 0 ist, wurde endlicb. Setzt man 
K' = &i, + K= OJ*, 

C ^7 — 0"(»i ~ &) (»i ~ «•), 

ci t 


nnd das wurde besagen, dass man als Grenztemperaturen nicbt die 
Temperatur der Unterkiihlung und die des normalen Scbmelzens zu 
-walilen hatte, sondern andere Temperaturen. Nacb Herrn Wilder- 
xnann gilt dieses also mindestens Yon der Temperatur der Unter- 
Isdililung. Im ubri^gen ist die Gleicbung als Naherungsformel ganz 
plamsibel. 

Aehnlicb behandelt der Genannte die Gescbwindigkeit des Schmel- 
zens. Da diese oflfenbar aucb Yon der Oberflacbe abhangen muss, in 
■welch er Flussigkeit iznd feste Substanz sicb beriibren, setzt er sie 

7> ^ = C (^ 0 _^)(2; + &), 

■woselbst 2J die OHerflacbe bedeuteb Die Einfubrung der Grosse 7c 
Ixeisst wieder, dass die Schmelzgeschwindigkeit so gescbiebt, als ob die 
JB eru.brungsfi.acbe grosser ware, als sie thatsachlich ist. Yielleicbt ist 
ancli diese Form el aubzuandern in 


3 ) 


~ — c' (&0 — & + k')(Z + * 0 . 

Ct 6 
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da sie sonst fur d = d 0 ergiebt t = go. Die Grosse d bedeutet bier 
die Temperatur des Eises an der Grenze gegen die Flussigkeit. 

Die Constanten diirften ganz und gar von den ausseren Umstanden 

ahangen. ... ^ 

Wildermann schreibt seinen Formeln eine weitreichendere Be- 
deutung zu, anscheinend aucb fur Yerdampfung, Sublimation, Losung 
und so fort. Das steht daliin, denn sie ist lediglich aus ganz speciellen 
Versucben abgeleitet. Andere Forscher sind ja darum aucb zu anderen 
Ergebnissen gelangt. 

Als weiteres Beispiel nehme ich die von den Ilerren Noyes und 
Whitney 1 ) untersuchte Auflosungsgeschwindigkeit fester Korper; sie 
bildet ein Gegenstiick zu dem Beispiel der Ausfallgescliwindigkeit. 
Die Genannten haben gefunden, dass diese Geschwindigkeit unter 
alien Umstanden mit wachsender Auflosung abnimmt. Sie muss 
selbstverstandlich Null werden, wenn die Losung gesattigt ist. Dem- 
gemass setzten sie 

(1 X a r r i \ 

9) -=-^(C-«). 

woselbst C die Concentration der gesattigten Losung, x die zur Zeit t 
beobachtete Concentration ist. Gepriift haben sie die Formel durch 
Bestimmung der Concentration zu verschiedenen Zeiten und Berech- 
nung der Constante A, da A in jedem Falle bestimmt ist durch 



In der That haben sie A, wenn Benzoesaure oder Bleichlorid gelost 
wurde, immer nahezu constant gefunden, wiewohl die Zeiten t bis 
zum Sechsfachen eines Ausgangsbetrages und die Concentrationen x 
bis zum Yierfachen eines solchen anstiegen. 

Die Formel von Noyes und Whitney entspricht der Diffusion s- 
gleichung, und als Diffusions vorgang haben auch die Genannten die 
Auflosung aufgefasst. Demnach steht zu erwarten, dass die Grosse A 
proportional sein wird der Oberflache des sich auflosenden Korpers an 
der Beriihrungsstelle mit der Losung. Diese Folgerung haben die 
Herren Bruner und Jolloczko 2 ) gepriift. Bedeutet F den Inhalt 
dieses Flachenstuckes , so sollte also sein A = A' F, wo A' nunmehr 
eine Constante ist. Das und die Formel selbst fanden sie bestatigt. 

So einfach auf den ersten Blick die gegebenen Beispiele zu sein 
scheinen, so complicirt sind gleichwohl die Umstande, welche die Yor- 
gange begleiten, denn diese hangen von einer Menge Aeusserlichkeiten 
ab. Am klarsten wird dieses, wenn wir den friiher behandelten Vor- 


D Zeitscbr. f. physik. Chemie, Bd. 23, S. 689 ff. 
2 ) Ebend., Bd. 35, S. 283 ft: 
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g*a ng der Verdampfung nach Stefan’s Theorie (S. 187 ff.) betraeliten, 
nnd doch sieht dieser einfach genug aus. Icli gebe aber uber zur 
Ableitung , besser Angabe, eines allgemeinen Gesetzes, welches die 
Geschwindigkeit molekularer Umlagerungen betrifft, also die. Gescbwin- 
digkeit von Reactionen, von Umsetzungen von Phasen in einander. Die 
letzt behandelte Auflosungsformel stebt sclum damit in Verbindung, 
nnd eigentlicb gehoren hierher aucb die Aenderungen des Aggregat- 
zustandes, da diese vielfach mit Molekular- Dissociationen und -As.no- 
ciationen verbunden sind. 

Es seien Jc homogene Phasen vorhanden, die sicb in kf andere 
ebenfalls bomogene Phasen durch irgend welcho Reactionen ehemiseher 
oder physikalischer Natur umsetzen. Die Molekulargewicbto dor 
7c Phasen bezeichne icb mit W\, . .., M/o die Molekolzahlen, die 

in einem gegebenen Moment an der Reaction betheiligt sind, nut 
-A 7 !, TV ’ 2 , • . JSfk. Die entsprecbenden Grossen fur die Phasen nach der 
Reaction sollen ml, ml, . .., mi' bezw. N{, - 1 V 2 , . . A)'' genannt werden. 
Dann muss offenbar zu jeder Zeit sein 

10) d (N ± m x + N 2 m.> + *** + ni/ c ) — (£(*V{iu! + wi 

+ ( Xl'Htlc’)- 

Wenn die Reaction so vor sicb geht, dass humor mir die numliehen 
Phasen an ihr betheiligt sind und immer nur die niindichen Phasen 
entstehen, so sind die m constant und die iV variabel. Nothweudig ist 
das aber selbstverstandlicb nicht, es konnen bisher passiv verbiiebene 
Phasen in Tbatigkeit treten, andere, die activ waren, in Passiv iiat ver- 
sinken; es konnen neue Phasen entstehen und entstandene Phasen 
schwinden oder unverandert bleiben und so fort. Daraus folgt, dass 
die vorstebende Gleicbung nur Bedeutung fiir den jeweiligen Moment 
bat, dass allgemein aus ihr nicbts weiter zu schlieason ist, a Is wan sic 
selbst besagt, namlicb dass durch keine Veriin derung die Masse ver- 
mehrt oder verringert werden kann. Demgemass batten wir 

11 ) clM=dM\ 

Pie entstandenen Phasen sind an Masse soviet wio die goachwundenen, 
was selbstverstandlich ist. Setzen wir 


12 ) 


dM 
d t 




dM f 

at 


u, 


so beissen v, v' die Reactionsgescbwindigkeiten der sicb in omander 
oder einseitig umsetzenden Phasen, und es ist fur den bestimmtim Vor- 
g*ang der Umwandlung von M in MJ 

v = v\ 


Wenn die Umwandlung eine umkebrbare ist, so dass M ' sieh in .1/ 
verwandelt, so braucbt darum die Geschwindigkeit nicbt die niimliehe 
zu sein. Heissen wir nunmebr die Gescbwindigkeiten 
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13) 


AM' 

z It 


= t>l, 


AM 

At 


= v l9 


so ist abermals 

14 J v[ — v lt 

also auch 

15 ) v — v 1 — v' — v{. 

Jedenfalls haben wir die Geschwindigkeit nur zu ermitteln fur die sicli 
umsetzenden Pbasen oder fur die Umsetzungsproducte. Und all- 
gemein ist diese Gescbwindigkeit Function des jeweiligen cbemiscben 
und pbysikaliscben Zustandes. 

Statt der Molekelzahlen fiihren wir die Concentrationen ein, also 
die Zabl Molekeln in der Volumeneinbeit. Diese bezeicbnen wir mit 
&2i • • •» bezw. c 2l • • •) 

Ist nunmebr eine bestimmte Phase von der Concentration c a bei 
einer Umsetzung in eine neue Molekel nur mit einer Molekel betbeiligt, 
so wird sie urn so eher sicb daran betbeiligen, je grosser ihre Con- 
centration ist. Man niinmt an, dass die Betbeiligung proportional der 
Concentration wachst, in deraselben Maasse muss die Geschwindigkeit 
der Beaction wacbsen, denn mit jeder Molekel bethatigt sie sicb an 
der Bildung einer neuen Molekel, die neuen Molekeln mussen also an 
Zabl um so rascher an wacbsen, je mebr erforderlicbe Molekeln der be- 
treffenden Art vorbanden sind. Betbeiligt sicb nun eine Phase mit 
je v a Molekeln an der Bildung der neuen Molekeln, so wird sie nocb 
rascher erschopft, das heisst die Beaction geht rascher vor sicb, und 

V 

die Gescbwindigkeit muss proportional c a a sein. Wenn eine Phase 
sicb nicbt bloss an der Bildung einer Molekelart betbeiligt, sondern 
an der mebrerer, so baben wir sie in Einzelpbasen so zu zerlegen, dass 
jeder Theil nur bei der Bildung einer Molekelart thatig ist. Dadurch 
wird also nicbts geandert. 

Nunmebr konnen wir folgenden Satz aussprecben: Setzen sicb eine 
Beibe Pbasen mit den cbemiscben Formeln A x , A 2l • A k und den 
Concentrationen c lt c 2 , c k zu neuen Pbasen mit den cbemiscben 
Formeln A{, A 2 , AL und den Concentrationen c[ : c, 2, ...» cf c > nach 
der Formel um 


16 ) v x Aj + v 2 A 2 H f- v k A h = v[A[ + v 2 A 2 + ••• + v{t Aw, 

so ist die Umsetzungsgeschwindigkeit der ursprunglicben Pbasen in 
diesem Sinne, icb bezeichne sie jetzt mit Vi, 

17 ) Vi = Ki c x 1 c 2 2 ... c k k 

und die Bildungsgescbwindigkeit der neuen Phase ebenso gross. Kann 
die Beaction aucb im umgekebrten Sinne (von recbts nach links) vor 
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sich gehen, so hatter* w i r nunmehr als Umsetzungsgeschwindigkeit in 
die ursprungliclien Pbasen 

V f V ' t 

1 2 r W 

18) 4J r = KrCl 02 . . . C][r . 


Da nun, was in jedem Falle eintreten kann, ancli wirklich ein- 
tritt, so gehen Bild txngen der neuen Phasen aus den urspriinglichen 
i miner zusammen init Riickbildungen der neuen Phasen in die ur- 
sprunglichen vor sicli- Daher ist die resultirende Geschwindigkeit fiir 
die thatsachlich yerbleibenden neuen Phasen 


Tr 12 fc TT t ^ ^ 

19) Vi v r = -K-l <h c 2 ••• c k — itr Cl C 2 ... Ck’ . 

Reactionen bezeichnen wir nach van’t Hoff’s Yorgang durch Pfeile, 
die von den urspriinglichen Phasen zu den entstehenden gerichtet sind. 
Umkehrbare Reactionen sind also allgemein dargestellt durch 

20) v 1 Ai -j“ ^ 2-^2 ~t~ v ic^k -j~ A%-\- ••• VwAjc'. 

Fur solche Reactionen gilt also die obige beriibmte Gleichung. 

Wenn gerade so viel neue Phasen gebildet werden, als neue Phasen 
sich riickbilden, fincLet scheinbar gar keine Reaction statt, herrscht 
statisches oder dynamisches Gleichgewicht. Alsdann haben wir 

V r v ]c v l % %r, 

21 ) Ci 1 C% • • . Cjc — — A r Ci C-2 ... C]c f 

Das ist also eine Gleicbgewichtsbedingung. 

Fur den Fall der Reactionen zwischen gasformigen Phasen kennen 
wir sie bereits (Bd. I, S. 233, Gleichung 21 3 ). An der angegebenen 
Stelle ward sie aus thermodynamisehen Betracbtungen in Yerhindung 
mit bestiinmten Annalimen iiber die Form der tbermodynamischen 
Functionen abgeleitet. Es war daselbst aucb scbon hervorgehoben, 
dass sie allgemein fur chemische Umsetzungen gilt. Hier folgt also 
der Nachweis. Dieser Nachweis nun ist ohne Bezugnahme auf 
therm odynami ache Verbaltnisse und die in Betracbt kommenden Func- 
tionen geliefert. Er ist aber, wie sich gar nicbt verkennen lasst, in 
keiner Weise streng oder aucb nur geniigend. In der That giebt es einen 
solcben strengen Nacbweis fur die allgemeine Richtigkeit der Gleichung 
nicht. Man konnte hochstens so schliessen: Da die Gleichung fiir 
ideale Gase sicber richtig ist und da Umsetzungen auch so vor sich 
gehen konnen und vor sich gehen, dass aus festen und flussigen Stoffen 
Gase und umgekehr'fc aus Gasen fliissige und feste Stoffe entstehen 
konnen, muss die gTeiche Function, welcbe die Geschwindigkeit der 
Umsetzungen von Grasen feststellt, auch die der Umsetzungen von 
festen Stoffen und Flussigkeiten regeln. Und so hat man auch ge- 
scblossen. Aber sobadd man uber die Gase hinausgeht, bietet schon die 
Interpretation der Grleichungen erhebliche Schwierigkeiten. 
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Vor Allem haben wir bei der Anwendung der Formeln die Con- 
centrationen als variabel zu betrachten, derm indem die Phasen sich 
umwandeln, milssen die Concentrationen der ursprunglichen Stoffe 
abnehmen, die der entstehenden zunehmen. Indessen konnen nacb 
der Ableitung die Concentrationen sich nur auf die Theile der 
Stoffe bezieben, welche bei den Reactionen mitwirken. Theile, die 
nicht mitwirken, kommen nicht in Betracbt. Mancbe Stoffe wirken 
nun scbon allein in Folge ikrer Gegenwart, katalytisch, sie nehmen 
aber an den Umsetzungen nicht Theil. Fur sie konnte man die Con- 
centration als constant ansehen. Aber wie ist dann die Umsetzungs- 
zahl v zu bemessen, da anscheinend eine solche gar nicht vorhanden 
ist? Haben wir ferner feste Stoffe, so nehmen diese naturgemass im 
Allgemeinen an Umsetzungen nur an der Oberflache Theil, und zwar 
nicht im festen Zustande, sondern mit ihren Dampfen, oder falls unit 
den Umsetzungen Yerfliissigungen vor sich gehen, mit ihren Fliissig- 
keiten, sei es, dass sie als solche flussig werden, oder dass sie sich in 
Fliissigkeiten losen. Es giebt freilich Falle, wo Umsetzungen die 
Masse der festen Stoffe selbst angreifen, wie bei der Umwandlung ver- 
schiedener Modificationen in einander, bei der Elektrolyse gewisser 
Substanzen u. s. f. Yon diesen Fallen abgesehen, kommen also feste 
Substanzen fur die Berechnung der Concentrationen nur insoweit in 
Frage, als Dampfe von ihnen oder Fliissigkeiten vorhanden sind. Iiier 
andern sich nun die Concentrationen nicht allein in Folge der Um- 
setzungen, sondern auch weil immer neue Dampfe und Fliissigkeiten 
aus den festen Stoffen entstehen konnen. Ja, so lange noch ein hin- 
langlicher Rest von solchen Stoffen vorhanden ist, konnen die Con- 
centrationen, auf die es ankommt, ganz constant bleiben, indem immer 
so viele Molekeln aus den Stoffen sich durch Yerdampfung bezw. durch 
Auflosung entwickeln, als durch Umsetzung verloren gehen. Die 
Aenderung beginnt, sobald von den festen Stoffen nicht mehr geniigend 
vorhanden ist, wofiir der Zeitpunkt von der Menge dieser Stoffe ab- 
hangt. Genau das namliche gilt fur die festen Stoffe, welche etwa als 
Producte der Umsetzungen entstehen; als feste Stoffe selbst kommen 
sie fur die Concentrationsberechnungen nicht in Frage, sondern nur in 
den Theilen, die von ihnen verdunsten oder die sich losen. 

Auch Fliissigkeiten kommen fur die Gleichgewichtsformel nicht 
immer in der ganzen Molekelzahl in Rechnung. Nehmen sie nicht mit 
ihrer ganzen Masse an den Umsetzungen Theil, etwa weil sie sich 
nicht mit anderen Stoffen mischen, oder andere Stoffe nicht losen bezw. 
absorbiren, oder den Strom nicht leiten (keine Elektrolyte sind), so 
bezieht sich alles nur auf den Theil, der von ihnen verdunstet. 

Also allgemein umfasst die Formel stets die Umsetzungen in und 
zwischen Gasen, weil diese sich stets durchmischen. Yon Fliissigkeiten 
kommen nur die in Betracht, die in ihrer ganzen Masse Umsetzungen 
erfahren konnen (wie z. B. Gemische, Losungen, Elektrolyte) oder so- 
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weit sie verdampfen. Von festen Korpern ebenso wie yon Fliissig- 
keiten solcbe, die in ih rer ganzen Masse sicb umwandeln, oder soweit 
sie in Fliissigkeiten (durcli Verflussigung bezw. Auflosung), die ihrer- 
seits durcli ibre ganze Masse sicb mnzuwandeln vermogen, ubergehen, 
oder soweit sie verdunsten. XJnd die Concentrationen der Fliissigkeiten 
und der festen Stoffe konnen sicb in ganz anderer Weise andern als 
diejenigen der Gase. Sie konnen eine Zeit lang constant sein, sie 
konnen zunebmen, wabrend die der Gase abnebmen, konnen abnelimen, 
wenn jene zunehmen, konnen sogar langere Zeit Null sein. Im letzteren 
Falle und im Falle der Constanz fallen sie ans den Formeln heraus. 

Aucb binsicbtlicli der Umsetzungsfactoren v liegen die Verhaltnisse 
nicbt so einfacb, wie es den Anscliein bat. Bass man bei katalytischen 
Stoffen zunacbst zweifeln muss, wie man sie liberhaupt anzusetzen bat, 
ist scbon erwabnt. Es kann jedocb aucb vorkommen, dass ein Stoff 
die Umsetzungszahl, mit der er sicb betbeiligt, plotzlich oder all- 
mahlich iindert, schon deshalb, weil die Umsetzungen nicbt bloss von 
den Stoffen abhangen, welcbe sicb umsetzen, sondern anch von den 
Producten, in die sicb die Stoffe umsetzen. Werden diese Producte nicbt 
jedesmal entfernt, so wirken sie auf die ersten Stoffe ihrerseits ein nnd 
konnen so die Umsetzungen beeinflussen und unter Umstanden nacb 
ganz -anderer Richtung wenden, wofur die Umsetzungszablen andere 
Werthe bekommen. Und da diese Zablen ganze Zablen sind, ge- 
schelien die Wendungen plotzlicb, nicht etwa gesetzmassig im Lanfe 
der Reactionen allmahlich wacbsend. Wir baben dafiir scbon Beispiele 
im Abscbnitt der untersuchten Gleicbgewicbte kennen gelernt. Sind 
aucb Stoffe nicht in aquivalenten Mengen vorbanden, so konnen gleich- 
falls plotzlicb Wendungen in den Reactionen eintreten, wenn namlich 
der eine oder andere solcber Stoffe aufgezehrt ist. Also allgemein 
kann man aucb die Umsetzungszablen v , v f nicbt als constant anseben, 
und Gesetze fur ihre etwaige Veranderung vermag man in den 
wenigsten Fallen aufzustellen. 

So sind zwar die Formeln anscheinend sebr einfach, ihre An- 
wendung aber ist Zweifeln und selten zu uberwindenden Scbwierig- 
keiten unterworfen. 

Es kann vorkommen, dass ein System von Pbasen mebrere Arten 
von Reactionen zulasst, alsdann besteben die Gleichungen fur jede der 
Reactionsarten. Es konnen ferner zwiscben den Reactionsproducten 
nocb Reactionen stattfinden, es konnen weiter die Reactionsproducte 
mit den ursprunglichen Pbasen nene Reactionen eingeben. So baben 
wir neben den regelmiissigen Reactionen nocb Reactionen mit 
N ebenwirkungen (Nebenr eactionen), Reactionen mit Folge- 
wirkungen ( Folgereaction en), Reactionen mit Gegenwir- 
k ungen (Gegenreactionen) u. s. f. Bie Namen stammen meist 
von Ostwald her. Die Geschwindigkeit giebt immer die Zunabme 
des Umsetzungsproductes in der Zeiteinbeit. Wenn wir das ganze 
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Umsetzungsproduct wie einen Korper betrachten, konnen wir von 
seinem Molekulargewicht und seiner Concentration ganz so wie bei 
einem wirklicb einbeitlicben Korper sprecben. Die Geschwindigkeit 
ist alsdann die Zunabme der Concentration des Umsetzungsproducts 
nnd zugleich die Abnahme der Concentration des reagirenden Products 
in der Zeiteinheit. 

Ieb andere nun die Bezeichnungen. Die Molekelarten . . . 

brauchen bei der Reaction nicbt vollstandig zu verschwinden, sie 
konnen erbalten bleiben und nur in anderer Concentration und anderer 
Yerbindungszahl auftreten. Daneben konnen sich aus ihnen ganz 
neue Molekelarten bilden. Sind mehrere Reactionen moglich, so stellen 
wir sie hiernach dar durch 


22) 


'Vn Ai -f v 12 A 2 ~| f- v 11 Cl A h -> v{ l A l + v( 2 A 2 -j b v'm'Atc^ 

V 2 l Ai 4 ^22 AH 4 " — > V 2 lAi + V22A2 4 " b Vk^Ajt^ 

V ilAl 4- V i2^2 4 + V -6h i A li . i -^ VsxAl -f ^32^-2 "I b V 3li'A]c^ 

u. s. f. 


Alle Molekelarten, die recbts und links in der Reactionsbeziehung 
stehen, fassen wir als ein System auf. Docb nennen wir die links 
stebenden Molekelarten die sicb umsetzenden, die recbts stehenden 
die umgesetzten. 

Yon den v, v' konnen beliebige Null sein, ist beispielsweise v{i — 0, 
so bedeutet dieses, dass bei der Umsetzung die Molekelart A\ uber- 
baupt nicbt wieder erscbeint, indem sie entweder ganz oder zerlegt in 
andere Molekelarten eintritt u. s. f. Die Concentrationen der sicb um- 
setzenden Pbasen seien entsprecbend den v bezeichnet, nur dass statt v 
der Bucbstabe c benutzt wird. Sind die urspriinglicben Concentrationen 
der reagirenden Molekelarten (7 11? C 12 u. s. f. und benennt man deren 
Abnahme in Folge der Reactionen bis zur Zeit t mit x lly x i2 u. s. f., 
so bat man auch 


23) 


dr 

II 

O’ 

— * 11 , 

C 12 ~ 

C 12 

C 2 1 ^21 

^ 21 ? 

c 2 2 — 

C 22 ^ 22 ? 

rH 

II 

o’ 


C 32 — 

0 32 X i2y 




U. s. f. 


c lh ==: ^1 h 

z== ^2/c s %2k& 

C S k 3 === C%h 3 #3fc s > 


Die Concentrationen der ganzen Reactionsproducte nenne ich x\ x ", x" f 
und so fort, so sind also die Reactionsgescbwindigkeiten 
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dx f 



(C V2 — 



d t 

— K’ (Ci 1 

12 • • 

• (6>, 

dx ft 






dt 

= K" 

(Cn - 

«2l) Vs!1 (C 22 — 

%2) V “ 2 • . 

• (C>, 

dx"’ 


(C 31 




clt 

= K'" 

^i) v ^(C a2 - 

%2) r32 • 

•• (C 3fcj 
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u. s. f. 


ncL in alien Reactionen die urspriinglichen Phasen immer in der 
imlichen Concentration vertreten, so dass ist 


ffin — x 21 — a?si — 

Xi% X%2 ^32 ~~~ 

^lo X03 = #33 :=:= 


^ll 

On = C21 

— Qsx — * 

• • = C x , 

8 

to 

O12 = 0 2 2 

rrr 2 * ‘ 

•• = C 2 , 

® 3 » 

0 13 = O23 

= O33 =■• 

• = C 3 , 

U. 

s. f., 




► wird einfacher, indem dann auch Jc t = Jc 2 = ^ ... sein muss, 

cl Xj 

~ — k> (C 2 — x t yn(c 2 — x 2 y*--- (Cic — x k y\ 
d x ^ 

61) i ~Jt = (C 2 — *,)*•••• (Ok — flik)’*, 

dr ln 

~ = — x 2 y~s • • • (Ok — a*)” 8 *, 

u. s. f. 


Zwischen den Concentrationen der urspriinglichen Phasen und der 
,eactionsproducte miissen bestimmte Beziehungen bestehen. Die Con- 
3ntrationen x t , x 2 , x 3l ... bedeuten namlich die Mengen der Um- 
itzungsproducte in der Raumeinheit. Zu diesen Mengen sind z. B. in 
er ersten Reaction von der Molekelart A 1 Molekeln verbraucht v n x', 
r ab.rend x r Molekeln verblieben (oder auch neugebildet) sind. Die 
oncentrationsabnahme der Molekelart A 1 in Folge der ersten Reaction 
st hiernach v lt x f — vh x f . Aehnlich fur die Betheiligungen der 
weiten Reaptionen v 21 x n — V 21 x n u. s. f. Hiernach muss sein all- 
emein 


7i) 


a?l = (v u — v{ 2 )x' + (v 21 — v 21 ) x" + (V S1 — V 31 ) x'" + ••• 

x 2 = (Via — v/ 2 ) x' -f (v 22 — v 22 ) x" + (v 32 — V 32 ) %"' -f ••• 

X 3 = >13 — Vis) x' + (>23 — V 23 )x" + >33 — V 33 ) x"' + ••• 


v u. s. f. 

n dieser Form sind die Gleichungen von Herrn R. Wegscheider 
^egeben 1 ). 


L ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 30, S. 593 if.; Bd. 35, S. 513 ff. 
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Dabei ist jedoch zu beachten, dass das Gleicbungssystem 21 x ) 
weiter reicht als dasjenige 26) und nicbt etwa mit dem letzten 
dem abscbliesst, falls der v* mehr vorbanden sind als der v. W ir 
haben vielmelir das System 27 x ) noch so fortzusetzen 


27 2 ) 


' Xk = (Vik — vik) x' + (v s * — v 2lt ) x" + Oafc — vik) x ,n H 

hz -f i = — v{k + 1 — v hi i-ix” — v sk + 1 * • ■ 

£h + 2= — Wfc+ 2 — v 2k + 2 K ,f v 2k + 2 X*" *** 


{ h’ — — v Oc'% f —Vwx" —v'wx'" — --- 

§ fc+1 , |fc + 2 j . . bestiminen die zur Zeit t sclion vorbandenen Con- 
centrationen der in den Reactionen neu entstandenen Molekelarten 
(fur welebe also gleiche sicb umsetzende Molekelarten nicbt ge- 
geben waren) , wabrend die C x — x x , C 2 — x 2 , . . . , Cjc — Xj c die 
Concentrationen bedeuten der zur Zeit t nocb nicbt verbraucbten 
(sicb umsetzenden) Molekelarten. Mit Hulfe des Systems 27i) von 
Gleicbungen gebt nocb das System 26) der Differentialgleicbungen 
iiber in 


28) 


j- = K ( [C l — (v x x - Vn) xf — (v 21 — v 2 i) a" ~ ( v :\ i — Vsi) • • -P 1 

[0 8 — ( v li -vu t )rf—(v M —vi i )x"—(v Ss —Vn)x'" p* — 

j- =K" [C,— (i' u — Vu)x' — (v 2 1 — Wi)®" — (v S i — i'si) ®"' ■ • .] 

[ <V~ (v 12 — V2i)x'— Osa-Va'a)®"— (v 3 3 — v**)®'"- • • 

Jtf 

— =K"'[C 1 —(y u — v^) x' — (Vjj — r a T)®" — (v 31 — v 8 '0 ®""- • \f“ 
[C 2 — (Via— "is)®'— (v ss — v£)®"— (Vjs— I' sa)®"' 


u. s. f., 


woraus erbellt, dass es sicb in diesem Falle um ein System simultaner 
Differentialgleicbungen fur die x\ x", x ,n u. s. f. bandelt. Zwiscben den 
v und v ’ miissen iibrigens diejenigen Beziebungen besteben, welebe die 
Stochiometrie ergiebt. Aber wie friiher bemerkt, konnen diese Grossen 
aucb variabel sein oder wabrend des Yerlaufes einer Reaction variabel 
werden. 

Die Gleicbungen umfassen Reactionen mit alien Wirkungen. So 
finden Neb en wirkungen mit Bezug auf gewisse Molekelarten statt, 
wenn diese Molekelarten zugleicb in mehreren Reactionsgleicbungen 
auf denselben Seiten auftreten, auf den anderen Seiten aber alle 
entspreebenden Molekelarten feblen. Folgewirkungen und Gegen- 
wirkungen, wenn Molekelarten auf beiden Seiten zweier Reactions- 
gleicbungen sicb finden. Also waren zum Beispiel Reactionen mit 
Neben wirkungen 

A x > A-2, A x > , 
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Reactionen mit Folgewirkungen 

■A-i A 4 . — ■5’’' -4-2 Ag 7 -^2 ~f~ -4-4 ^ -4-3 "f~ -4.J . 

Katalytische Wirku ngen konnen auftreten, wenn in einer Reaction 
eine Molekelart beidei*seits in gleicher Molekelzahl oder auch in un- 
gfleicher vertreten ist- Es ist also nicht ohne Weiteres zulassig, in 
Reaetionsgleichungen Grlieder gegen einander algebraisch wegzuheben. 
Herr Wegscheidei" fhhrt als Beispiel die Zuckerinversion an. Die 
Igewohnliche Reaetionsgleichung lautet 

OmHaaOu + H 2 0 — ► 2C 6 H 12 0 G . 

XJeben die Wasserstoffionen katalytische "Wirkung, so mnss die voll- 
standige Gleichung lauten 

C 12 H22 0 X1 -f - H 2 O -j- H • — > 2 C 6 H12 0 6 -{- H. 

Es ist hier 


1 1? V 12 lj ^13 E V 14r 0 \ V 11 Oj v l2 — 0, V 13 1, r /4 2, 

also 

cc 1 = x, x. 2 — x', x 3 = 0 

und som.it 


d -u- K '^ 


at) (C 2 — %') C 3 . 


Hagegen ware unter Fortlassung der katalytisch wirkenden Wasser- 
stoffionen 

V 13 === V 13 = 0 

dx f . 

■und C 3 wurde uberhaupt fehlen. Demnach ist in diesem Falle 

nicht so gross wie im anderen. Nennt man ubrigens die Geschwindig- 

d d cd 

kieit unter Gegenwart katalytischer Wirkung —77- und ohne solche — — 

& t ct t 

so ware im obigen Falle, da dann auch die Constanten K f verschieden 
sein konnen, wenn diese mit J£i, K% bezeichnet werden, 

2 9 ) d(x ' ^ y,) = (K[ + C 3 iq ) (C\ - at) (C 2 — at), 


als wenn zwei Reactionen mit Nebenwirkung stattfanden : 

A x — j— A.% — >• 2 A ± , 

A 1 —j~ A% -f“ A 3 — >• 2 A4 -J- A 3 , 

denn diese geben 

^-=£ , (G 1 -x,)(O a -x 2 ), 

^ = K" (G, - xj (C 2 - x 2 ) C 3 

und beide zusammen die Form der obigen Gleichung. Das kann be- 
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liebig verallgemeinert werden. Immerhin ist die Wirkung katalytiscber 
Substanzen sebr dunkel. Es ist schon bemerkt, dass fiir sie die Con- 
centration “ eigentlicb keine bestimmte Bedeutung bat, und es. ist wohl 
aucb sicker, dass vieles von der ausseren Gestalt abbangt, die in den 
obigen Gleicbungen keinen Ausdruck findet. Approximate werden die 
Formeln stimmen und sind ubrigens in einigen Fallen als zutreffeml 
nachgewiesen. 

Das Gleichungssystem nnter 270 ist ein in Bezug anf die 
x\ x", x'", . . . lineares. Hat man mindestens so viele ursprungliche Phasen, 
als Reactionen stattfinden und denkt sich nun das Gleichungssystem 
nach den Grossen x\ x", x'", . . . aufgelost, so darf die Nennerdeter- 
min ante, namlich 

I V n v'u V 2l V 21 ^31 — v si • • • 

v 12 Vl2 y 22 — V 22 V ‘Z2 y 32 

30 i ) Zl zzz t f 

V 1Z — I /13 y 2Z — ^23 V n — V ZB 

i : • • 

nicht Null sein. Verlaufen nun die Reactionen alle so, dass zu 
irgend einer Zeit so viele ursprungliche Phasen wieder herge- 
stellt werden, als %*, X ", x"\ . . . vorhanden sind, so werden bei ihrer Be- 
endigung diese %, x 2y ...Null sein. Soil aber dann das Gleichungs- 
system 27 x ) bestimmte Werthe fiir die x\ x ", x n \ ... ergeben, so muss 
gerade jene Determinante verschwinden. Nimmt man nun nocb ferner 
an, dass alle stochiometrischen Verhaltnisse wabrend der Reactionen 
gewahrt bleiben, so ist eben die Determinante immer Null, also das 
Gleichungssystem 27j) allgemein nicht auflosbar. Daraus folgt, dass 
solche Reactionen nicht ohne Nebenbedingungen stattfinden konnen, 
wodurch mindestens eine der Gleichungen 270 zur Zeit t = t x oder 
zu jeder Zeit identisch erfiillt wird. 

In alien anderen Fallen, in denen entweder ursprungliche Phasen 
gar nicht oder nur theilweise erhalten bleiben, oder in denen die Zabl der 
moglichen Reactionen grosser oder kleiner ist, als die Zabl der urspriing- 
lichen Phasen, oder endlicb, in denen die stochiometrischen Verhalt- 
nisse nicht unabhangig vom Verlaufe der Reactionen sind, bedarf es 
soldier besonderen Nebenbedingungen fiir den Zusammenhang der 
Reactionen mit einander nicht. Die Gleichungen 27 x ) dienen dann 
eben lediglich zur Ermittelung der Grossen x x , x 2} x Sy . . denen sie 
immer an Zahl gleich kommen, aus den Grossen x\ x f \ x ,u , . . . Ob 
der letzteren mehr oder weniger vorhanden ist, als der ersteren, kommt 
dabei nicht in Betracht. 

Ferner ist die obige Determinante bis auf das Zeichen gleich dem 
Product der beiden Determinanten 
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‘•"'ll V 21 ‘ - • 


v u v'21 v’si ... 

V 12 V 22 V 32 ••• 

, jy = 

V 12 V22 V32 ♦ * • 

V 13 V 23 V 33 • • • 


v 13 v 23 v 33 * • • 

• • * * 


• 

! 1 - * 




30 2 ) D 


Die Determ inante ^ kann Null sein , wenn eine dieser Determi- 
nant en Null ist oder beide es sind. Nun ergiebt das Gleichungssystem 
2G X ) nacb einer Logaritbmirung 

, dx! 
log 


2 6 2 ) 


log 

log 


clt 

dx"_ 

dt 

dx m 

dt 


log K r = V 11 log {Ox— x i) + v i 2 log(C. 2 — x 2 ) 

+ v n logic* — x 3 ) + • 

- logK " = ^21 log (<?! — + v 22 log(C 2 — x 2 ) 

+ v 23 l°9(Q 3 # 3 ) + ' 

-logic’"— ^31 %(<?!— «!) 4- ^32 log(C 3 —x z ) 

+ V 33 log (Cl — x s ) + ■ 


Unter den gleichen Verhaltnissen , wie sie bisber vorausgesetzt 
sind, darf also die Determinante D nicht Null sein, so lange alle Ge- 
schwindigkeiten von den entsprecbenden K', K ", K'" verschieden sind, 
well anderenfalls aus obigem System unbestimmte Wertke der 
log (Cj. — a?!>, log (C 3 — x 2 ), log (C 3 — %), . . . sich ergeben wiirden. 
Sind aber die Gescbwindigkeiten aucb nur in einem Moment den 
JC f , 1C", K’", . . . bezuglich gleicb, so muss gerade JD gleich Null 
sein. Also miissen die G each win digkeiten dann uberkaupt immer 
constant und den K f , ... gleick sein. Wir kommen so mit den 

Gescbwindigkeiten der Eeactionen in dieselben Sckwierigkeiten , wie 
vorbdn mit den Concentrationsanderungen der reagirenden Molekel- 
arten. Dagegen kann, falls die Reactionen nickt umkekrbar sind, 
JD’ Null sein, ohne diese Sckwierigkeiten zu bewirken. Sind sie 
\xmk:ehrbar, so steken JD und JD f gleickberecktigt da, und liken den 
n am lichen EinfLuss. 

Die x\ so", x"’, . . . sind vollstandig bestimmt durck die Differential- 
gleicbungen unter 26) und die Bedingung, dass sie sammtlick Null 
sind fur t = 0. Findet vollstandige Aufzekrung mindestens einer 
der Pkasen statt, welcbe an den Reactionen activ betkeiligt ist (fur 
welcbe also die entspreckenden v nickt Null sind), so enden auck die 
Gescbwindigkeiten der ganzen entspreckenden Reactionen mit Null. 
Diese Scklussfolgerung verbluift ein wenig, denn es sind ja Reactionen 
ohne weiteres verstellbar und angebbar, bei denen eine Molekelgruppe 
nicbt in alien Tkeilen der Reaction mitwirkt, sondern nur in ein- 
zelnen. Fur diese mag die Gesckwindigkeit mit Null ‘ausgeken, warum 
■Weinstein, TUermodynamik. II. 27 
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fiir die anderen auch? Oder man muss die Theorie auf Reactionen 
beschranken , in denen jede Molekelgruppe in alien ent.stehenden 
Molekelgruppen betlieiligt ist, und hat dann , wenn das bei einer Re- 
action nicht zutrifft, dies© entsprechend zu zerlegen. Aber oh letz- 
teres immer moglich sein wird, seheint mir zweifelhaft, wenigstens 
nicht ohne Nebenbedingungen, da, win man leicht nielli, die Zerlegung 
nicht immer eindeutig sein kann. .Mine Reaction, bei der beispiels- 
weise zwei Molekelgruppen so zusammen wirken, dans eine Gruppe bei 
alien Theilen B t .// 2 , die zweito bei alien /O | B.\ betlieiligt ist, 

konnte in zwei Reactionen zerlegt warden, in It { - | JL und oder in 
und B 2 + Bn* oder auch in drei Reactionen /i 2 , It>. 

Zur Zeit t — 0 sind die Goschwimligkeiten 



u. h. f. 


Ilieraus folgt, daws mit Null eine Reaction nicht beginneu kann, 
wenn sie iiherhaupt stattfmdon hoIL Sie kann nur mit Null enden. 
Das ist sehr plausibel, aber z. R. zu Vorgangen in der Meehan ik im 
Gegensatz, da Bewegungen auch mit unendlieh kleinen ( leach windig- 
keiten anfangen konnen. Werden die Rhatum nicht aufgezehrt, ho 
schliessen Reactionen auch nicht mit vergehonder (hwhwindigkeit, nit', 
halten plotzlich inne. Wir haben dann, wenn die letzten Ooneen- 


trationeu 

zur Zeit t 

" — gleich sind, , . . 

. , ( / • nind 



\(*£) 

\ at ) t 

— K' 

ih 

* < k * 

32) 


fdx" \ 

\ dt )t 

— A"' C'Tc a”.. 

.t, 

• < k * 



/ dx'"\ 

. \dt ) t 

h 

,it v nk 
• <-■' k i 


u. h. f. 


Endlich schliessen wir noch aus den Gleiehungen 2b) in Ver- 
bindung mit der allgemeinen GleiohgewichtHbedingung outer 21), 
dass, wenn zwei Reactionen mit gleieher Gesehwindigkeii gescltehen 
sollen, sie selbst sich gegenseitig jederzeit daw Glmehgewkht halten 
miissen. Sonst sind ihre Gesehwindigkeiten immer verschteden und 
konnen hdchstens proportional laufen. 

Wenn man das System der Ditterentialgleichungcm outer 2b) difle- 
renzirt, so erbalt man 



Umwandlang einer einzelnen Phase. 
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S3) 


1 

dx' 

dt 


1 

doc" 

dt 


1 

dx' " 
dt 


d 2 x* 

dt 2 


Vufl + v l 2/2 4 - + ••• 


d*x" 

dt* 


d^x'" 

dt* 


Die / sind 


A 


34) 


A 




V ll 

dx 1 

dt 

V 12 ! 

ix. 2 

dt 

V V3 

d X[ 2 

~dT 



Cx- 

-Xi 

^2 ~ 

— X 2 


— #3 

= v. 21 /i 

4 - 

v 2 * 1/2 

+ 

v nfz + 






v 2 i 

dXy 

dx 0 


dx 3 



dt 

*' 22 - 

dt 

V 23 

dt 



~oT- 

x 1 

CT- 

~%2 

Cy 

— 

II 

4 - 

^ 32/2 

+ 

V 23 f% + 






i; 31 

dxi 

dx 0 


dx 3 



dt 

V 32 - 

dt 

V 33 

dt 




x i 

c 2 - 


CV 

— % 



u. s, 

. f . 





dx* 

-t- . 

dx" 

- + 

dx'" 

■ 4 ■ • 



ai ~dt 

a * dt 

Ch dt 

• 


«0 4~ 

CJj QC 

+• ^2 

x" 

4 a iX '" 

4 • • 

“ } 


dx' 

4- 

dx" 

■ 4 

x dx'" 

4 • • 



*dt 

62 Hi 

h *nr 

* 


bo + 

by X 

’ + b 2 

x" 

4 M'" 

4 • • 



dx f 

4- 

dx" 

■ + 

dx'" 

4 • • 



__ Cl ~dt 

dt 

dt 

* 


Co + 

C X X 1 

+ C 2 

x" 

4 c 3 x’" 

4 • • 

? 




u. s. 

f. 





s. f. lineare 

Functionen der C 

und v, 

die obne 


•teres anzugeben sind. Aus den o"bigen Gleicbungen folgt, dass, wenn 
die Heactionen mit gleicbmassiger Gescbwindigkeit gescbeben sollen, 
ixx fallen, in denen ebenso viele Reactionen vorbanden sind, als Molekel- 
gruppen, die Determinante der stocbionietriscben Zablen der Molekel- 
grxippen Null sein muss. Aendern sich diese Zablen, so kann das 
wenig’stens eine Zeit lang stattfinden. Aber selbstverstandlicb konnen 
a/ixcb sonst Reactionen einige Zeit bindurcb gleicbmassig sicb abspielen. 

Wir nehrnen erst den Fall einer Molekelgruppe , die verscbiedene 
Umwandlungen durcbmaeben kann, also etwa eine Substanz, die sicb 
nach verscbiedenen Ricbtungen dissociirt. Wir baben dann nacb 33)> 

27 * 



420 


Zwolftes Oapitel. 


da nur % von Null versckieden sein soil und dem entsprecliend auch 
al]e v mit grosserem zweiten Index, als 1, Null sind 



woselbst A fur alle Reactionen denselben Werth bat. 

Hieraus folgt unter Beacbtung der Bedingung, dass die x\ x'\ x rn . . . 
zur Zeit i = 0 alle Null sind, 


a? =~- (e’-'nt— 1), 

x" =■—— (e u 'n f — 1), 

A TAjjj 

A V 31 


Die Grosse % ist in jedern Augenb]ick bestimmt durch die 
Gleichung 

^*i = A'x Vn («***— i) + if 0 _ l) 

V U V 2 1 ' 

+ is--— 1 -!) + •■■ 

^31 

1st die den Reactionen unterworfene Substanz zur Zeit G bis zur 
Concentration G[ verzehrt, so giebt die Gleicbung 


HOi ~ CO = Ky — — (e ir u f i — i) + ir 2 _ n 

v ai 

_j_ ^ V31 (giv^f, 1) . 


ein Mittel zur Bestimmung von l, welches freilich versagt, wenn die 
Keaetionen unendlich lange Zeit dauern und die sich zersetzende Sub- 
stanz ganz aufzehren. Man kann dann l aus dem Werthe, welchen 
zu irgend einer Zeit eines der x oder eine der Geschwindigkeiten hat, 
ermitteln. 

Ferner ist fur die Geschwindigkeiten selbst 


dx f _ . 


dt 


— K 2 & 


lv 2l t 


dx m 

dt 


= lu 


V-ii t 


Also nach 31) 


-Ex 


K’ C?\ 


K" CV 


K, = K"< C 3 
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Dies© Formeln fanden Anwendung bei den im ersten Bande, 
Seite 234 beRandelten Dissociationen , wo jedocb die Beispiele Dis- 
sociationen Bur nacb einer Richtung betreffen* 

Wir nehmen weiter den Fall zweier Molekelgruppen, beschranken 
ibn jedocb sofort, indem wir zugleicb eine Reaction xnit nur einer 
Neloenwirkung ansetzen , so dass neben x t , x 2 nur x " in Frage 
kommen. Yon den v konnen von Null verschieden sein nur i' n , v 12j 
v 2\-i ^ 22 * Di e Grleichungen 33) ergeben 

cl , dx' | /. d _ dx" 

at log It Vll/l + 12/21 at 109 ~dT — V2lfl + 

Die Reactionen sollen so vor sicb geben, dass die Greschwindig- 
keiten immer einander proportional bleiben. Wir setzen also 

cloJ _ x dj dx" _ dj 
dt 1 dt ’ dt 2 dt 
und mussen dann zunlichst baben 

V llfl 4" V 1 2/2 = V 2lfl V 22fo* 

Zugleicb wird zu jeder Zeit 

d 2 x f dx" _ d 2 x^ dT _ 
dt 2 dt dt 2 dt 


die Bedingung fur jene Proportionalitat. Es ist nun 


also 


— 


dx x 


dx v 

dt 


Cj x ± 


f 2 — 


dx 2 
d t 

C 2 %2 


dx o 


( v n — J 'ai) -jj (0 2 — X 2 ) + (v u —v M ) — (Cl — x,) = 0 


dt 


Wir baben aber 


dx 1 

dt 


( V ll a, ll) -Jj; 4" ( V 2l V 2l) 


dx" 

dt 


d. El. 


doc 2 

dt 


= ( V 12 


— v' 12 ) ^ + (v 22 — v' 22 ) 


dx" 
dt ’ 


dx 1 

dt 


= [(vn 


v ii) ^1 4" ( r 2i 


— ^ 21 ) ^ 2 ] 


d| 

dr 


~j = [0 12 — via) + (v 23 — *40 K~\ 

somit 

( ? 2 X 2 v l2 ^22 ( V 12 v l%) ^1 4 ~ ( y 22 1 ; 22 ) ^2 

G x % Vll V 2X (v n + (^22 “ V*l)h 
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Die Concentrationen der sicli urosetzenden Molekelarten stehen also 
ebenfalls in einem constanten Yerhaltniss zu einander, welches durch 
obige Gleichung bestimmt ist. Ferner folgt, weil x' und x" zu gleicker 
Zeit Null sein miissen, 

x ' = Ai £, x" = h §• 

Als Differentialgleichung fur | haben wir entweder 

X 1 = K' {Ci — [(^ n — v'n) (?' 2 i ?, 2i) ^2] £ } 

at 

{ C 2 [(^12 — 7 'l2) ^1 4~ ( V 2 2 ^ 22 ) ^ 2 ] £ | > 

oder 

A 2 = ( ft — [Ohi — rii) ^1 4~ ( v 2 i r 2 i) ^2.1 £ } 

{ C 2 — [( V 12 v n) ^1 “I" ( V 22 ^22) ^2] I } • 

Da diese Gleichungen auch zur Zeit t = 0 bestehen miissen, wo- 
fiir | = 0 ist, so haben wir als Bedingung zwischen den K\ K n 

K' ^1 r 2 i — r u r 22 — ;i' 12 

X 77 — ^ Cl ° 2 

somit allgemein 

{Ci - [(»„ - Vn)^ + (y u - vy A 2 ]|f ll_ ’ sl 

{c 2 - [(v 12 - + ( Vm - = cl' 1 '" " al c; i4 ~ VSi . 

Fine solche Gleichung kann fiir a lie Werthe der | bestehen, wenn 
o/ 11 = v 21 , v J2 = ^22 ist, die beiden Reactionen also von gleichen 
Molekelarten ausgehen, das heisst also, eine Molekelart zwei ver- 
schiedene Reactionen durchmacht. Sonst kann die Gleichung auch 
noch allgemein erfiillt sein, wenn mindestens eines der v variabel ist, 
indem dann eine unendliche Zahl von Werthen von | vorhanden sein 
konnen, welche der Bedingung geniigen. Alsdann muss mindestens 
eine Molekelart wahrend der Reaction die Molekelzahl, mit der sie 
sich an der Reaction als sich umsetzend oder als umgesetzt betheiligt, 
stetig andern. 

Die Gleichung kann auch noch in anderen Fallen allgemein erfiillt 
werden, z. B. wenn 

V ll V 2l =z ( V 12 ^ 22 ) > 

Ci = a C 2 , 

(Vu ^11) ^1 4 ” (^21 ^21) ^2 ===r a [(^12 — ^12) 4 " (^22 — ^22) ^ 2.1 

ist. Die erste Gleichung besagt, dass die Sum me der Molekelzahlen der 
reagirenden beiden Molekelarten in beiden Reactionen die gleiche sein 
muss. Die zweite hat Bedeutung nur in Yerbindung mit der dritten; 
beide zusammen aber besagen , dass die Concentrationsabnahme der 
beiden reagirenden Molekelarten standig in demselben Verhaltniss 
geschehen soli, in welchem die Anfangsconcentrationen dieser Molekel- 
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arten zu einander gestanden haben. Herr Wegscheider hat eine 
andere, allgemeinere, Losung angegeben, die mir aber nicht zutreffend 
scheint 1 ). Die obige, wokl auch experimented realisirbare Losung 
giebt fur £ die Differentialgleichung 

Aj ~ = K'a n {C 2 - [(v u - v' n ) l, + (v M — v' 22 )L^£} Vu + r '\ 


woraus, da v n -f- v 12 1 sein muss, indem 

(v 12 — v f 12 ) -f- (1^22 — ^22) ^2 = a 

gesetzt wird, folgt 


^1 


t + 


Const. = — 


1_ 1__ 

a v n 4- v 12 


1 


(C $ —a£) 


~ O'll + V 12 “1) 


Die Constante ist — 


I 1 

a v n -f- v 22 — 1 


n — Oil + v ia — 1) 

L2 


, also 



1_ 1 

« ^ii 4 - ’’12 — 1 


-0*n + *'i' 


a v n -f v 12 — 1 


K'u 11 

K 


■t, 


v n +v 12 —i l 


Fiir t — 00 giebt diese Beziehung § = — 

(X 

Zwischen cz, l und den K bestebt die Beziehung 


1 C 

K" 


^1 


V *L1 


also 


K'a 


wie zu erwarten. 


" /v V 2I 


K" a 


Das Beispiel hat auch noch Bedeutung fur solche Falle, in denen 
Molekelarten vorhanden sind, die sich nicht andern, da diese entweder 
aus den Differentialgleichungen ganz herausfallen, als vollig unwirksam, 
oder nur mit ihren Concentrationen auftreten, weim sie katalytisch 
wirken. 

Ein weiteres Beispiel betreffe noch einen Fall zweier Reactionen, 
der darum von Interesse ist, weil die Coneentrationen der reagirenden 
Substanzen in der zweiten Reaction von denen der umgesetzten der 
ersten abhangig sind. Es handele sich urn die Zersetzung von 
Schwefel. Nach Herrn Riecke 2 ) soil sie in folgender Weise vor sich 
gehen; fester Schwefel, S, giebt im Yerdampfen S 8 , dieser dissociirt 
sich in S 6 und S 2 , davon wieder dissociirt sich S t; in S 2 . Darf also 


L ) L. c. S. 528 . 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 6, S. 430. 
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die Anwesenkeit des festen Schwefels als fur die Umsetzungen sonst 
belanglos angeseken werden, so liaben wir die beiden Reactionen 

S s — > S 6 -j" s 2 , 
s 6 3 S 2 , 

aber hierin ist die Concentration von S 6 abkangig von der Zersetzung 
von S 8 . Es ist nun, indem wir die Verhaltnisse so betrackten, als ob 
zwei reagirende Molekelarten vorkanden sind, S3 und S3 und zwei dis- 
sociate S 6 und S 2 , da im Ganzen drei Molekelarten concurriren 

v n = 1, v 12 = 0, v n = 0, v 21 — 0, v 22 = 1, r 23 = 0; 

v' n = 0, V12 = 1, V\z — 1, V21 = 0, V22 — 0, 7'23 = 

somit nack 27 x ) 

x x = x\ x 2 — — %' + a/'; 

Ci ist die Anfangsconcentration von S 8 . Ist zunackst S 6 selbstiindig 
als solckes vorkanden mit einer Anfangsconcentration G 2 , so ware 
nack 28) und den oben angegebenen Wertken der v 

fr = *"«4 + *■-*")• 


Die erste Gleichung ergiebt, da = 0 fiir t = 0 ist, 

as' = Ci (1 — r 1 '*). i 

Aus der zweiten folgt dann, weil auch a;" = 0 ist fur t — 0, 


*" = C x + C 2 




E" — Jf ' 


CrK' 

e — 


sr"t 


If" C' x 


K" 


■E' 


-K't 


Somit haben wir auch 


Ci (1 


K' t 




% = c 2 (1-e-^'O + (*-*"* 


-K't 


). 


K" — K 

Fur i = 0 ist Xi = x 2 = 0, fur t = oo wird X x = C 2 , ^ = C 2 . 

Wenn jedock Sg keine selbstandige Rolle spielt, sondern nur, 
sofern es aus S§ durck Dissociation entstekt , so ist C 2 = 0 und wir 
erkalten 


x" = C, 

( E" 

(1 e~ K 't 

V 1 E"-E' 


x 2 — - Gi 

E' / 

(. — ) nn 

■K't 

E" — E'\ ® 


IC 


K n 


1C 


A—Wt 


)• 


Den Gleichgewichtsbedingungen konnen wir nach 21) die Form 
geben 

K iPi = PiPs, KzPi = pi, 

weil die Concentrationen bei Gasen den Partialdrucken proportional siud. 
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Der feste Schwefel spielt in alien Gleichungen keine Rolle, woruber 
das S. 410 Gesagte zu vergleichen ware. 

Wie ausserordentlich verwickelt nnter Umstanden die Aufstellung 
der Reactionsgleichungen ist, siebt naan an dem von Herrn Weg- 
scheider 1 ) behandelten Beispiel der Umlagerungen des Cincbonins 
in Gegenwart der Halogenwasserstoffsauren. Neun Molekelarten 
kommen in Frage : 

Cinchonindichlorhydrat, undissociirt , 
a- i- Cinchonindichlorhydrat, undissociirt, 
Hydrochlorcinchonindichlorhydrat , undissociirt, 
Zweiwerthige Cinchoninionen, 

Zweiwerthige a-i- Cincboninionen, 

Zweiwerthige Hydrocblorcincboninionen, 

Chlorwasserstoff, undissociirt, 

Wasserstoffionen, 

Chlorionen. 

Den ganzen Yorgang zerlegt der Genannte in funf Einzelreactionen; 
indem Cincbonin mit Ci und w-i- Cinchonin mit Ci' bezeicbnet wird, 
sollen diese Reactionen sein 

Ci + HC1 -> C 19 H 23 C1N 2 0, 

Ci — ► Ci', 

C 19 H 23 C1N,0 Ci' +- H Cl, 

C 19 H 23 C1N 2 0 Ci + HC1, 

Ci' — > Ci. 

Diese Reactionen sollen nach constanten Geschwindigkeitsverhalt- 
nissen vor sicb gehen. 

Als letzte Beispiele sei die Bildung der Ester bebandelt 2 ). Die 
Umsetzung betreffe zuerst Bildung von Amylacetat und Wasser aus 
Essigsaure und Alkobol nacb der Gleicbung 

CH 3 COOH + C 2 H r , 0 H = CH 3 COOC 2 H 5 + H 2 0, 

also Essigsaure und Aethylalkohol geben Amylacetat und Wasser. 
Diese Reaction, „welche mit der Neutralisation einer Saure durcb 
eine Basis yergleichbar ist, gebt bei gewohnlicher Temperatur ausserst 
trage und langsam vor sicb ; es vergehen yiele Tage , ehe der Gleich- 
gewicbtszustand sicb annabernd eingestellt hat und die Reaction zum 
Stillstande gelangt w . Die Umsetzung der Essigsaure und des Alkobols 
zum Ester und Wasser ist aucb keine vollstandige. Es bleibt l /% Mo- 
lekel Essigsaure und x / 3 Mol ek el Alkobol iibrig, so dass nur 2 / 3 Molekel 
dieser Substanzen sich in Ester und Wasser umsetzen. 

Wir bringen allgem einer in einem Yolumen v' 1 Molekel Essig- 


*) Zeitschr. f. physik. Cbem., Bd. 35, S. 567 ff. 
2 ) Nernst, Theoretiscbe Cliemie, 8. 359. 
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w 

f 


saure mit m Molekeln Alkohol und n Molekeln Wasser zusammen, es 
entstehen 1 Molekel Amylacetat und 1 Molekel Wasser. x sei die 
zur Zeit t umgesetzte Zahl Molekeln des Alkohols, dann muss , da die 
Umsetzung molekelweise geschieht, sein 





Ci = 


m — x 

~ir 


, x 

Cl — 7 ' 


Cl 


n + x 


Im Gleichgewicht ist liiernach 

K[ (l — x) (: m — x) = KoX ( n -)- x). 


Diese Gleichung, 


K' 

aufgelost nach x, ergiebt, indem — = K 

A 2 


ge- 


setzt wird : 

_ Km -f K — n _ L \ /{Km 4- K — n\ 2 Km 
X ~~ 2 (2l — 1) - f \ 2 (/C — 1) ) ~ K — I ‘ 

Fiir den Fall, dass wir nur eine Molekel Alkohol (46 g) mit einer 
Molekel Essigsaure (60 g) zusammengethan und Wasser nicht bei- 
gemischt hatten, ware eine Molekel Amylacetat (88 g) und eine Molekel 
Wasser (l8g) entstanden, und es ware m = 1, n = 0, somit 


K , i/ ID K 

x ~ k— i -■ y (ic— 1)2 k — i 

oder 

K _ 

(1— a;) 2 ' 


V*_ 

K— 1 


(V* + 1) 


Aber es ist dann, wie angegeben, sc = 2 / 3 , da % Molekel Alkohol 
(bezw. Essigsaure) librig bleibt, also miissen wir haben K == 4. 
Nunmehr wird 


4 m 4- 4 


+ 


t 


4 m -)" 4 — ri 
~1 



Folgende Zusammenstellung zeigt, wie gut die Erfahrung mit der 
Theorie ubereinstimmt, die Beobachtungen riihren von Berthelot 
und Peau de St. Gilles her, n ist gleich Null angenommen: 


m 

x beobachtet 

x berechnet 

0,05 

0,05 

0,049 

0,18 

0,171 

0,171 

0,33 

0,293 

0,311 

0,50 

0,414 

0,423 

1,00 

0,667 

0,667 

2,00 

0,858 

0,845 

8,00 

0,966 

0,945 


T 
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Pie Vergleichung fur m — i scheidet fur die Beurtbeilung aus, 
weil aus diesem W ertb von m eben die Constante K berechnet ist. 

Fur die Geschwindigkeit der Reaction, d. b. die Bildung des Esters 
rind des Wassers aus Essigsaure und Aetbylalkobol , baben wir im 
Ealle ni= 1, n= 0, das lieisst, wenn aquivalente Mengen derPbasen 
zusanoinenwirken, 

— — K ' ( 1 Zfil ^ 

dt 

Es ist nun 


V 1 1 1 ? v ll = 0 , Vi2 0 , ^13 1 , v' 14r 

also 

#1 = x\ x 2 = x ' 

nnd, was nach dem Voraufgehenden zu erwarten stand, 


eta' K' 

ii = v (1 -^ 


woraus folgt 


a?' = 1 


K f t 


K't + v' 


Piese Gleicbung darf nur bis zu einer bestimmten Zeit ^ gelten, 
zu der erfabrungsmassig die Reaction abgescblossen ist, namlicb bis 
2 

cc L = ~ geworden ist. Piese Zeit ist also 

o 




2v ' 
K' ' 


Ki — 


Kr ~ 2 t, ’ 


Die Grosse JlT / ist gleicli Ki. Durch Ermittelung von t v liessen 
sick also Ki und K r bestimmen, namlicb 

2 v 1 

aber ist nicht bekannt, weil die Reaction so sebr langsam verlauft, 
das bedeutet eben, dass Ki und K r sebr klein sind. 

Der Vorgang ist auch umkebrbar, in dem Amylacetat und Wasser 
zusammengetban Essigsaure und Aethvlalkobol geben. 

Eine andere Reaction ist von den Herren Nernst und Hohmann 
studirt 1 ), die Dissociation des Esters CCkCOOCsHu in CC1 3 C00H 
und Cgllio und 
Eormel lautet 

CC1 3 COOH +- C 6 H 10 


die Bildung aus den letztgenannten StofFen. Pie 
CC1 3 C 000 5 H n . 


Dock muss, wenn Dissociation eintreten soil, Essigsaure im Ueberscbuss 
■vorhanden sein, so dass diese Saure noch die Nebenfunction einer 
katalytischen Wirkung ausiibt. Trichloressigsaure wurde mit Amylen 


l ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 11, S. 352. 



428 


Zwolftes Capitel. 


in eine Glasrohre gebracht und letztere zugescbmolzen. Dann wurde 
lange Zeit hindurcb auf 100° erhitzt nnd die gebildete Estermenge 
nacb eingetretenem Gleichgewicht durch Titrirung des Saurerestes er- 
mittelt. v f sei das Yolumen des Gemisches, x die Zahl der darin ver- 

^ - r£ gn 

brauchten Sauremolekeln. Die Concentrationen sind — — f — , T — , 


oc 

-r, falls auf eine Molekel Siiure a Molekeln Arnylen genominen wurden. 
v 

Die Gleichgewichtsgleichung giebt 

K(l — x) (a — - x) x 

V ' 2 v' 


oder 


K (1 — x) (a — x) = xv\ 

Daraus fogt 

K (a + 1) + v‘ , 

« = 2K + 


ft 


K ( a + 1) + A 2 


2 K 


Y 


Ka. 


Versucb und Berechnung ergeben folgende Zusammenstellung : 


a 

V f 

x beob. 

K 

x ber. 

2,15 

361 

0,762 

0,001 20 

0,762 

4,12 

595 

0,814 

0,001 27 

0,821 

4,48 

638 

0,820 

0,001 26 

0,826 

6,63 

894 

0,838 

0,001 25 

0,844 

6,80 

915 

0,839 

0,001 25 

0,845 

7,13 

954 

0,855 

0,001 12 

0,846 

7,67 

1018 

0,855 

0,00113 j 

0,848 

9,12 

1190 

0,857 

0,001 11 

0,852 

9,51 

1237 

0,863 

0,00111 

0,853 

14,15 

1787 

0,873 

| 0,001 07 

0,861 


Die Zablen fur K sind aus der Formel fur x mit den beobacbteten 
Werthen von a , v\ x berechnet, sie stimmen recht gut mit einander 
xiberein. Die Zahlen der letzten Spalte sind mit einem Mittelwertbe 
K = 0,001205 und der Formel fur x berechnet; die Abweichungen 
von den beobaehteten Betragen sind recht geringfiigig. 

Diese Beispiele mogen fur die Berechnungsweise vorlaufig genugen. 
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Die Miselmngen und Losungen. 


73. Watur der Mischungen und Losungen. 

An dieser Stelle ist nur einiges hervorzuheben. Mischungen und 
Losungen sind von einander nicht scharf zu trennen. Doch versteht 
man unter Mischungen mehr Vereinigungen von Korpern gleichen 
Aggregatzustandes , unter Losungen von solchen ungleichen Aggregat- 
zustandes. Gemische und Losungen sind in alien drei Aggregatzu- 
standen bekannt, gasformige, flussige und feste, letztere auch als 
Legirungen bezeichnet, wiihrend zu den fliissigen auch die Amalgame 
gehoren. Es handelt sich auch hier um Korper von, molar betrachtet, 
durchweg liomogener Besehaftenheit, falls nicht das Gegentheil aus- 
drucklicli hervorgehoben ist. Jedenfalls sollen sich die Bestandtheile 
einer Mischung oder Losung nicht durch rein mechanische Mittel von 
einander trennen lassen. Andererseits bedarf es zu einer solchen 
Trennung im Allgemeinen auch nicht der Eingriffe chemischer Natur; 
Aenderungen des Aggregatzustandes, oft sogar noch weniger ein- 
greifende Aenderungen, geniigen. 

In welchem Zustande die einzelnen Bestandtheile sich befinden, 
lasst sich nur bei Mischungen von Gasen angeben, die Bestandtheile 
werden eben gasformig sein, d. h. jeder Bestandtheil wird im Gemisch 
seine Eigenschaft als Gas beibehalten haben, doch kann er gleichwohl 
Ye render ungen molekularer Art erfahren haben, vermoge deren er im 
Gemisch wie ein anderes Gas erscheint, als wenn er fur sich allein 
besteht. 

Wenn Fliissigkeiten sich mischen, so ist es selbstverstandlich nicht 
ausgeschlossen, dass sie im Gemisch Fliissigkeiten bleiben. Allein, da 
bei der Mischung eine Zertheilung jeden Bestandtheils auf einen Raum 
erfolgt, den die betreffende Fliissigkeit fiir sich allein auf keine Weise 
je auszufullen vermochte (im Gegensatz zu den Gasen), ist es bereits hier 
gut zu erwahnen, dass Fliissigkeiten im Gemisch im Allgemeinen nicht 
Fliissigkeiten bleiben, sie miissen sich inFolge der Zertheilung jede fiir 
sich in den Eigenschaften den Gasen nahern. Das braucht selbstverstand- 



430 


Dreizelmtes Capitol. 


lich nicht fur alle Bestandtbeile dor Fall zu sein und wire! von don 
Mischungsverluiltnissen abhiingen. Jo goringor dio Mongo ist, mil dor 
cin Bestandtheil an eincr Mischung thoilninmd, dosto grosser seine 
Zertheilung, desto mehr n abort, or sioh in dor Misohung gasigor 
Bescliaffenheit. Es kann vorkonnnon, dass or in dor Misohung v*dlig 
die Rolle eines idealen Gases spirit, indent noino Molekeln so sehr huh 
oinander geriickt sind, dass sio sioh gogon oimunior wio dio Molekeln 
eines idealen Gases verhalton. Ilior konuen wir also voraussrhen, class 
je nach ihrer Betheiligung hoi c*inom Gomisoh oino. 1* lussigkoit- alio 
Zustiinde you dem Zustando eines idealen Gases, die Sfufon dor 
wirklichen Gase , dor Dampfe, his zu doin Zustando oinor 1> lussigkoit 
durch mac hen k dim to. 

Genau das Namlicho gilt fur Ldsungen, und so oigonartig os 
klingt, so kann gleiehwohl oino fosto Suhstunz in oinor homing die 
Rolle eines idealen Gases spielon. Sio kann auoh a Is KluHsigkoif auf- 
treten und zuletzt als fester Kdrpor. Uier ist dor Bereieh dor Mbglieh- 
keiten also noch grosser und alios luingt ah von dom Grade* dor Be- 
theiligung an der Ldsung. Mdglich ist os dahei, class ein hnster Kdrpor 
nicht alle Stufen durchzumaohon vernuig, nnmonflicdi meld als Flusidg- 
koit hetrachtet werden kann, da bekanntlioh (S. 234) nmnehe lode 
Korper beim Sehmelzen sich zufmmmeir/iehen, oino Zertheilung hoi 
ihnen also nicht gleichbedeutond ist mit oinor An unboning an don 
(lussigen Zustand; sie kdnnten dann sogar untor hmstamion in dor 
Ldsung noch fester werden, als sie ailoin waron. 

Indessen darf man derartige Vorausmelden und Krwoitrrungen 
nicht allzu wdrtlieh nehmen und nioht ubortroihon. Sio ntutz.on sioh 
darauf, dass Imim Misehon odor Boson nine A usoinandorziohung dor 
Molekeln zu grdsseron Abstiimien von oinander fur jodon Bestand- 
theil stattfindet. Allein ein Gas ist nioht blosn daduroh ddinirt, dami 
seine Molekeln von einander went abstehen, c*h gohdrt */um BogritV cbm 
Gases z. B. auch, dass seine Molekeln auoh jecio fur sioh eiaon hinlang- 
lichen Raum zur Bewegung hahen, das lioisst, dass koine Hemmnhbe 
durch andeve Kdrpor vorhandon sind. G orach* dan uhor hndot hoi 
Mischungen mid Ldsungen nicht statt. I >it^ bofrefiVnden Mejekdn don 
etwa als Gas anzuspreehendon Bestnndt boils sind ring** von Molokoln 
von Fliissigkoit umgeben, sie erfahren vun dieson Kinwirkuugon und 
werden in ihren Bowegungen durchaus gohemmh Bit* Molekeln vor- 
halten sich demnach zu oinander nicht so win im fro inn ZuMnnde oiuon 
Gases, und Hchliesslich kann oh Hein, class von dor ganzon Aolmlirhkeit 
mit dem gasigon Zustando molds writer blmht als dor mittloro Ahsiaitd 
der Molekeln, wiihrend alle sonstigen Kigensrhuften , dio wir G n«o« 
zuschreiben , mangedn, z. B. beliebigo Expanmlulitid , hngrunlnothed 
der molekularen Bewegung u. h. f. Ja oh ist sugar don k bur, dass ein 
sol ches „0as w im Gemisch other in dor homing viohnebr die Kigen- 
Hchaften dries starren lumpers hat als die* duos Gases. Gldeliwohl ini 
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es gelungen, auf Grund der obigen Anscbauung einige Gesetze fur das 
V erbalten der Bestandtbeile in Miscbungen und Losnngen abzuleiten 
welche sich in der Anwendnng gut bewabrt baben, so dass ihnen eine 
gewisse Berecbtigung nicht abzustreiten ist. 

Mit der Miscbung und Losung ist baufig auch eine Zertheilung, 
Dissociation, der Molekeln selbst verbunden, die Bedingungen dafiir 
werden wir spater kennen lernen. 

Sieht man da von ab, die Rolle der einzelnen Bestandtheile in 
Miscbungen oder Losnngen zu studiren, so kann man diese Korper 
•wie einheitlicbe behandeln, den n innerbalb gewisser Grenzen von Tern- 
peratur und Druck verhalten sie sicb nicbt anders als die einbeitlicben 
Korper. So ist man aucb friiber verfabren und verfahrt aucb jetzt fur 
eine grosse Reibe von Fragen. Man weiss sogar, dass fur mancbe 
Verbaltnisse es ziemlicb gleicbgultig ist, ob eine Substanz eine andere 
beigemiscbt bezw. gelost entbalt oder nicbt. Eine genaue Einsicbt 
verlangt aber naturgemiiss die Untersuchung des Einflusses jedes Be- 
standtbeils. 


74=. Mischungs- und Losungsverbaltnisse. 

Gase miscben sicb mit einander in alien moglicben Yerbaltnissen, 
und dieses anscheinend aucb unter alien Umstanden, so lange sie als 
Gase angesprochen werden konnen. Ihre Miscbungen sind wiederum 
gasformig. 

Die Losung von Gasen in Flussigkeiten oder festen 
Korpern bezeicbnet man als Absorption, oder, namentlicb wenn es 
sich um solcbe in festen Korpern bandelt, als Occlusion. Man nimmt 
hier -wie in alien anderen Fallen an, dass die Gasmolekeln zunacbst 
durcb die Oberflacbe in die Flussigkeit bezw. den festen Korper ein- 
dringen und von dort durcb Diffusion sicb weiter verbreiten, so dass 
durcb die Oberflacbe immer mebr Gas nacbdringen kann. Der Yor- 
gang ist in der Regel ein sebr langsamer (in mancben Fallen freilicb 
aucb ein sebr rascber) und bestebt so lange, bis die den Umstanden 
entsprecbende Gasmenge absorbirt ist. Es bangt diese Menge ab von 
der Menge der absorbirenden Substanz, der sie proportional ist, sodann 
von dein Druck, unter dem Gas und Substanz steben, und von der 
Temperatur. Man nennt nacb Bunsen dasjenige auf 0° und den Druck 
einer Atmosphare reducirte Gasvolumen, welcbes von einer Volumen- 
einbeit der Flussigkeit oder der festen Substanz unter dein Druck 
einer AtmospRare absorbirt wird, den Absorptionscoefficienten. 
Herr Ostwald 1 ) bezeicbnet nocb als Loslicbkeit eines Gases „das 
Yerbaltniss des bei irgend einem Druck und irgend einer Temperatur 


l ) Stocbiometrie 1891, S. 616. 



432 


Dreizelmtes Capitel. 


absorbirten Gasvolumens zu dem absorb irenden Yolumen Henry 
bat entdeckt, dass die Absorption der Gase in Fliissigkeiten 
nacb Yolumen bei gleicber Temperatur unabbangig vom 
Druck vor sicb gebt, unter dem die Gase steben. 1st also das 
absorbirte Gasvolumen bei irgend einer Temperatur t und unter dem 
Druck P gleicb Bp, so betragt es bei gleicber Temperatur unter dem 
Druck p auf den Druck P umgerecbnet nacb diesem Henry’ scben 
G e s et z 

b p = b p ^- 


Obne Umrecbnung auf den Druck P ist es stets das namlicbe Bp. 

Daraus ergiebt sicb, dass der Absorptionscoefficient /3 nur bestimmt 
ist durch das Yerbliltniss des bei irgend einem Druck absorbirten Gas- 
volumens zum Yolumen der absorbirenden Fliissigkeit und durcb die 
Temperatur, welcbe zur Reduction des Gasvolumens auf 0° dient. Ist /3 
dieser Coefficient, X die Loslicbkeit und bezeicbnen V g , Vf die Yolu- 
mina des absorbirten Gases und der absorbirenden Fliissigkeit, beide 
unter den gegebenen Yerbaltnissen, so bat man 





1 

1 -j— cc t 


l = p(l + at), 
V f 


V 

B = (3 Vf ~ (auf den Druck P umgerecbnet). 

a bedeutet den Ausdebnungscoefficienten des betreffenden Gases. 

Das Henry’ scbe Gesetz kann man nocb in anderer Weise aus- 
sprecben. Da bei gleicbem Yolumen das Gewicbt eines Gases propor- 
tional dem Drucke anwacbst, so besagt dieses Gesetz, dass die Masse 
des von einer Fliissigkeit absorbirten Gases proportional ist 
dem jeweili gen Druck. Andererseits ist bei gleicbem Yolumen die 
Molekelzahl eines Gases proportional der Masse, somit wachst die 
Yon einer Fliissigkeit absorbirte Zabl Molekeln eines Gases, 
also aucb die Concentration, proportional demDrucke, unter 
dem die Absorption gescbiebt. 

Folgende Tabelle nacb den Yersucben von Kbanikoff und 
Longuinine 1 ) iiber die Absorption von Koblensaure in Wasser zeigt 


p 

B 

P 

B 

697,7 

1,0289 

2188,7 

1,1023 

809,0 

1,0908 

2369,0 

1,1182 

1289,4 

1,1274 

2554,0 

1,1055 

1469,9 

1,1179 

2738,3 

1,1110 

2002,1 

1,1037 

3109,5 

1,1000 


D Winkelmann’s Encyklopadie der Pbysik, Bd. 1, S. 672. 


Das Henry 1 sclie G-esetz der Gasabsorption. 
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die Giiltigkeit des Henry’ scben Gesetzes, p ist der Druck in Milli- 
meter Hg, B das unter diesem Drnck jeweilig absorbirte Gasvolumen. 
Die Temperatur war in alien Fallen gleich. 

Yersuche von Sims fur die Absorption von scbwefliger Saure in 
Wasser ergaben eine mit wachsendem Druck allmablich eintretende 
Abnabme des absorbirten Yolumens. Das Gewicbt wucbs also lang- 
samer als dem Drucke entsprach. Gleiches fanden Andere fur die 
Absorption von Ammoniak *). Nennt man Gr die absorbirte Masse, 
so war 


fur scbweflige Saure: 


jp = 0,05 

0,1 

0,2 

0,3 

— = 0,30 

0,27 

0,25 

0,24 

P 


fur Am 


p = 0,06 0,1 0,2 

C 

— = 2,0 1,6 1,2 

P 

p = 1,0 1,4 1,5 

= 0,6 0,5 0,5 


0,4 

0,5 1,0 1,3 

m Hg 

0,24 

0,24 0,23 0,23 


Loniak: 


,3 

0,4 0,5 0,7 m 

Hg 

,0 

0,9 0,8 0,7 


,9 

2.0 

n 


i,5 0,5 


Namentlicb bei Ammoniak ist hiernach von einer Giiltigkeit des 
Henry’ scben Gesetzes kaum nocb zu sprechen, denn statt constant zu 

Gr 

bleiben, fallt bier die Yerbaltnisszahl — von 0,06 bis 2,0 m Hg Druck 

p 

auf ein Yiertel seines Anfangsbetrages. Hack alien Yersucbsreiben 
nimmt die Abweichung vom Henry’ scben Gesetz mit wacbsendem 
Drucke ab, sie ist am starksten bei geringen Drucken. 

Bei Absorption in festen Korpern linden die Abweicbungen vom 
Henry’ scben Gesetz im umgekebrten Sinne statt, wie bei der Ab- 
sorption in Fliissigkeiten, indem das absorbirte Gasvolumen mit wacb- 
sendem Druck steigt, statt zu fallen. Herr Cbappuis 2 ) bat die Ab- 
sorption von Koblensaure in Pfaffenbut - Holzkoble untersucbt unter 
63 von 1,13 mm Hg bis 763,38 mm Hg steigenden Druckem Die Zu- 
nabme des absorbirten Gasquantums gebt stetig vor sicb und steigt 
von 10,5 bis 1165,7, also bis zu mebr als dem bundertfacben Betrage. 
Die Zunabme gebt erst sebr rascb vor sicb, und dann immer lang- 
samer. So war: 


*) Winkelmann’s Encyklopadie der Pliysik, Bd. 1, S. 376. 
2 ) Wiedem. Ann., Bd. 12, S. 171. 

Weinstein, Th ermo dynamik. II. 
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p 

B 

' J V 

| ^ 

1,13 

10,497 

94,37 

491,84 

9,05 

91,169 

| 137,95 

602,752 

16,25 

149,289 

; 215,68 

744,029 

24,94 

208,391 

!i 335,00 

892,762 

39,75 

289,629 

503,60 

1032,670 

65,67 

398,768 

| 763, 3S 

1165,654 


Von der Mitte des Druckintervalls bis zum hochsten Druck steigt die 
absorbirte Gasmenge nnr so viel etwa, wie vorn Anfangsdruck 1,13 bis 
zum Druck 40 mm Hg. Fur hohere Dracke als die von Chappuis 
benutzten liegen Angaben von Hunter 1 ) vor, die diesen Gang der 
Absorption naliezu bestatigen. Es ist fur Absorption in Cocosnuss- 
holzkohle 

Druckzunalime: 

760 bis 1100 1100 bis 1626 1626 bis 2324 2324 bis 3793 

Ab sorptions zunahme: 

14,1 8,2 12,5 24,4 

Aehnlicb sind die Verhaltnisse bei der Absorption von Ammoniak in 
Kohle. Indessen darf nicbt ausser Acht gelassen werden, dass die Ab- 
sorption in Kohle, welche ein poroser Korper ist, nicbt mit der in con- 
tinuirlicber Substanz, wie Fliissigkeiten, verglicben werden kann, da es 
sicb bei solcben porosen Korpern mehr um eine Occlusion in den 
Poren, also mehr um eine Adsorption handelt, als um eine wirkliche 
Losung in der Substanz. 

Was die Abhangigkeit von der Temperatur anbetrifft, so nimmt 
in der Regel die Absorption ab, wenn Warme zugeflihrt wird, geloste 
Gase werden also aus den Losungsmitteln durch steigende Temperatur 
ausgetrieben. So baben wir: 


Tem- 

peratur 

°C. 


Absorptions coefficient 


n 2 

in 


in 

0 2 

in 

Wasser 

Alkohol 

Wasser 

Alkohol 

W asser 

Alkohol 

0 

0,02035 

0,1263 

0,01930 

0,06925 

0,04114 

0,2840 

5 

1794 

1244 

1930 

6853 

3628 

2840 

10 

1607 

1228 

1930 

6786 

3250 

2840 

15 

1478 

1214 

1930 

6725 

2989 

2840 

20 

1403 

1204 

1930 

i 

6668 

2838 

2840 


J ) Winkelmann’s JGncyklopadie der Physik, Bd. 1, S. 673. 
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In zwei Fallen bleibt die Absorption im ganzen Temperaturintervall 
gieich, fur Wasserstoff in Wasser und fiir Sauerstoff in Alkohol. 
Gleicbes gilt fur Kohlenoxyd in Alkobol und wird wohl auch nocb in 
manchen anderen Fallen stattfinden x ). Wo eine Abnahme erfolgt 
verlangsamt sie sicb mit wacbsender Temperatur, denn setzt man 


fi = A + Bt -f Ct\ 


so ist B stets negativ und C stets positiv. Ob man hieraus schliessen 
darf, dass die Absorption nur bis zu einer bestimmten Temperatur ab- 
nimxnt und dann zunimmt, ist zweifelhaft; das Absorptionsminimum 


wlirde eintreten bei t = 


JB 
2 O’ 


z. B. fiir Stickstoff in Wasser schoii 


bei 25°, und fur abnlicb relatiy niedrige Temperaturen in vielen 
anderen Fallen. 


Nach Herrn Tadeusz Estreicher 1 2 ) soli das in der That fiir die 
Absorption von Helium stattfinden. Die Loslichkeit nimmt bei diesem 
Element bis zu einem Minimum, welches bei etwa t — 25° stattfindet, 
ab und wachst dann bis 50° sicher an; freilich nur sehr langsam, denn 
sie ist bei 50° nur so gross, wie etwa bei 14°. Bohr und Bock 3 ) 
tiaben ein ahnliches Verhalten fiir Wasserstoff gefunden, woselbst das 
Minimum sich bei 60° etwa befindet. Immerhin scheint es doch nicht 
30 sicher festgestellt zu sein, dass nicht Zweifel moglich sind. Findet 
sin solches Minimum thatsachlich statt, so wird die Losungscurve bei 
Reiter steigender Temperatur noch einmal wenden mussen. Nach 
iims ist fur Absorption von schwefliger Saure im Wasser 


Temperatur: 

8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 °C. 

Absorbirte Menge: 

58,7 49,6 42,2 36,4 32,3 28,9 25,7 22,8 20,4 18,4 16,4 

Die Volumina nehmen immer weniger ab, aber wie weit, lasst sich 
liclit sagen. Eine zweigliedrige Formel benutzt Herr Wroblewski 
ur den Grang der Absorption, namlich 

B = 1,9561 — 0,02665 t fiir Stickoxyd, 

B — 1,2779 — 0,01576 t fiir Kohlensaure, 

leides im Temperaturintervall 5° bis 20°. Fur die Absorption von 
Cohlensaure in Pfaffenhut-Holzkohle ist nach Chappuis 


1 ) Hinsiehtlicli dei* Grenauigkeit der Zaklen ist Ostwald, Stochiometrie, 
.891, S. 618 zu vergleicken. 

2 ) Zeitsclir. f. physik. Chemie, Bd. 31, S. 184. 

3 ) Wiedem. Ann., Bd. 44, S. 318. 


28 * 
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i — 0 15 37 46 56 63 73 83 0 C. 

B= 77 62 44 38 31 27 23 19. 

Die Abnahme geht zuletzt fast proportional der steigenden Temperatur. 
So ist also alies nocli recht unsicher und von einer analytisclien I)ju- 
stellung nocli keine Rede x ). 

Im Uebrigen hangt alles ab von der Natur der absorbirenden und 
der absorbirten Substanz. So absorbirt Wasser bei Atmospharendruek 
und gewohnlicher Temperatur von Ammoniakgas das 730 faclie seines 
eigenen Yolumens, dagegen von Stickstoff kaum Y701 von Wasserstoit 
etwa 1 50 , von Kohlensaure 1 / 1 , von schwefliger Saure das 44fache u.s.f. 
Andererseits lost sick Grubengas in Alkohol im zehnfacken Botrage wio 
in Wasser, schweflige Saure in mebr als dreifacbem u. s. f. Es 
scheint, dass, wenn eine Fliissigkeit von einem Gase melir absorbirt 
als eine andere Fliissigkeit, sie ihr in Bezug auf alle Gase uberlegen 
ist, und dass ein Gas, welches sich in einer Fliissigkeit leichter lost 
als ein anderes, es in alien Fliissigkeiten thut. Leichtes Absor- 
biren und leichte Absorbirbarkeit ware also eine besondere 
Eigen s ch aft der Substanzen. Doch giebt es Ausnahmen. 

Bei festen Korpern kommt ausser der Substanz auch nocli die 
aussere Beschaffenheit in Frage; das sogenannte Platinmoln* (Platiu- 
pulver) kann das 250faehe seines Yolumens Sauerstoff absorbiren, 
woven beim consistenten Platin keine Rede ist. Auch handelt es sick 
bei gepulverten Substanzen, wie schon bemerkt, nicht sowohl um Ab- 
sorption als vielmehr um oberflachliche Adsorption. Indessen absor- 
birt consistentes Palladium bis zum 1000 fachen seines Yolumens an 
Wasserstoff, und auch Eisen vermag von diesem Gase ziemlicli viol 
wirklich aufzunehmen. 

W'ennmehrere Gase absorbirt werden, so sollen, entsprechend 
dem Henry’schen Gesetz, die absoluten Massen im Ver- 
haltniss der Partialdrucke stehen. Material zur hinreichenden 
Beurtheilung dieses Dalton’ schen Gesetzes scheint nicht vorhanderi 
zu sein. 

Die Absorption in Fliissigkeiten, welche schon Losungen sind, ist 
manchmal geringer als in den reinen Fliissigkeiten. So soil reines 
Wasser von 0° fast doppelt so viel Ammoniak absorbiren, als wenn es 
25 Proc. Kali enthalt, und dieses Yerhaltniss soli sich bei alien Tern- 
peraturen (bis 25°) wieder fin den. Umgekehrt wird die Absorptions- 
fahigkeit gesteigert, wenn im Wasser salpetersaurer Kalk gelost ist, 
und zwar um so mehr, je mehr solcher Kalk sich in Losung befindet! 
Die folgende Zusammenstellung zeigt beides: 


Bd 68 S^oi aUCh BOllr iD Wiedem - Ann -’ Bd ' 62 ( 1897 )> s - 6 44 ff. und 
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t 

0 c. 


B 

- 

Wasser 

Wasser 11,25 Proc. 

1 Kali 

| Wasser -f- 25,25 Proc. 

! Kali 

0 

90,00 

72,00 

49,59 

8 

72,75 

57,00 

37,49 

16 

59,75 

46,00 

28,72 

24 

49,50 

37,25 

21,90 



Wasser 

Wasser -f- 28,4 Proc. 
salpetersaurer Kalk 

Wasser -|- 59,0 Proc. 
salpetersaurer Kalk 

0 

90,00 

96,25 

104,50 

8 

72,75 

78,50 

84,75 

16 

59,75 

65,00 

70,50 


Indessen spielen bei derartigen Absorptionen aucb cbemiscbe . Um- 
setzungen zwischen den Gasen und den gelosten Stoffen mit. Losungen, 
welcbe Stoffe enthalten, die mit dem Gase keine cbemiscbe Veranderung 
eingeben, werden nur durcb ibre Gegenwart auf die Absorption (ver- 
ringernd) wirken, fiir sie wird also das Henry’ scbe Gesetz, innerhalb 
der diesem Gesetze iiberhaupt gesteckten Grenzen , Geltung baben. 
W exin jedocb die gelosten Substanzen mit dem Gase cbemiscbe Yer- 
bindungen bilden, so wird ein Tbeil des absorbirten Gases bierzu ver- 
wendet und es wird im Allgemeinen mebr Gas absorbirt werden miissen, 
als dem Losungsmittel entspricbt, wobei zugleicb aucb Abweicbung 
vom Henry’scben Gesetz stattfinden kann. Ostwaid 1 ) ftibrt aus den 
Untereuchungen von Ssetscbenow folgende Reibe von Natron- 
salzen an : 

N atrium carbonat, Na 2 C0 3 
Borax, Na 2 B 4 0 7 
Dinatriumphospbat, Na 2 HP 0 4 
Natrium acetat, Na C 2 H 3 0 2 
Natriumcitrat, Na 3 C 6 H 6 0 7 

Die links stebenden Natrium salze, in Wasser gelost, vermebren 
die Absorptionsfabigkeit der Koblensaure, wie der sclion angefiihrte 
salpetersaure Kalk es fiir Ammoniak tbut, indem sie Koblensaure 
binden, und miissen sie. aus diesem Grunde proportional ihrer Menge 
vermebren. Die recbts stebenden sind indifferent fiir Koblensaure, sie 


x ) Ostwald, Stochiometrie, 1891, S. 629. 


N atriumoxalat, Na 2 C 2 0 4 
Natriumlactat, Na C 3 H 5 0 S 
Natriumnitrat, NaNOg 
Chlornatrium, Na Cl 
Natriumsulfat, Na 2 S0 4 
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verringern durch ilire Anwesenheit die Absorption , stbren jedoch die 
Gesetze der Absorption nicbt. Natriumoxalat vermitielt den Feber- 
gang von der einen Gruppe der Natriumsalze */ur underen. Fur che- 
miscb auf das Gas nicbt einwirkende Salzlbsungen soil der Absorptions- 
coefficient mit dem Salzgebalt durch die Formel verbunden seitt l ) 

x bedeutet den Salzgebalt, ft den Worth von ft fur die reiue Fliissig- 
keit. Fur x = oo ware ft = 0. Die Formel ist gun z plnusibel, soli 
jedoch die Ergebnisse unmittelbarer Beobachtungen nielli voilstiindig 
darstellen. 

Bemerkenswerth sind noch Jblgende Krmitteluugen : Fdsungen, 
welche aquivalente Mengen chemise, h ahnlieher Salze enthalteu, weisen 
nahezu gleicke Absorptionseooffioionten auf. Bei iiquivalenten Ldmtngen 
verscbiedener Salze mit gloichem Motall and verHchiodenem Sun re- 
radical oder gleichem Radical und ver.sehiedenem Met all tblgen die 
Absorptionscoefficienten unahhangig vom Motall bezw. tiem Uadieal. 

Auch die Zumischung von Flussigkeit andorer Art briugt Ver- 
anderungen in der AbsorptionHfahigko.it. hervor. Dus auffallondste 
Beispiel hierfiir bieten die, Mischungcn von Alkohoi und Wanner. At* 
kohol hat eine starkero Absorptionsfiihigkoit hIh Wasser, die Xu- 
mischung von Alkohoi zu Wanner verringert aher die Absorptions- 
fahigkeit des Wassers zumichst. Spiitorhin nimmt sir mfibstverstundlieh 
wieder zu, da sie zuletzt gleich der AbtiorptionHfiihigkmt des Alkohnls 
werden muss. Das Minimum der AbsorptionHfiLhigkmt noli mnrnu lie- 
misch von etwa 30 Free. Alkohoi zukommem. Kin ithnliehes Ver- 
haltniss findet statt, wenn Schwefelsiiuro zu Wasser gem inch t wird. 
Rein haben beide fast gleicho Abnorptionsfilhigkmt, gemiHcht jedoch 
zunachst eine geringore, als einer dioser FlftsHigkoikm zukommt; das 
Minimum liegt bei der, bald nocb zu erwiihmmden Mischung, ILSO t H a <). 

Wir gehen zu den Mischung e n von FI iis s igke i te n mit 
Fliissigkeiten uber. Flussigkeiten kbnnen sieh win (iuse in alien 
Verhaltnissen mit einander misehen, oder mtr in bestimmten Verbal* - 
nissen, oder uberhaupt nicbt. Beispiele sind: fur den ersten Fail 
Wasser und Alkohoi, Wasser und SchwefelsiLure, ftlr den zweiten 
Wasser und Aether, fiir den dritten Wasser und Quoe.kmlher. Xu deni 
letzteren Fall hemerkt Herr Ostwald 2 ), (lass er nur in sehr wenigen 
Combinationen zutreffen durfte. Denn da alio Dane sieh in Piussig- 
keiten losen, werden es auch alio D&mpio than. Also wird jede 
Flussigkeit jeden Dampf ahsorbiren, auch don derjenigen FlfisHtgkeit, 
mit welcher sie sich anscheinend nicbt mischt. „Kine Doming Avh 
Dampfes aher ware von einer Losung der FlusHigkeit selbst nicbt zu 


') StocMometrie, 8. 632. 
*) Ebend., 1891, S. 635. 
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unterscheiden.“ Das letztere bezieht sicb wohl nur auf gewisse Eigen- 
schaften der Losung, denn Herr Ostwald scheint ein gelostes Gas 
innerhalb der Fllissigkeit nicbt als Fiiissigkeit zu betrachten. „Die 
absorbirten Gastbeilcben bilden ebensowobl einen Bestandtheil der 
Fiiissigkeit, wie die Molekeln dieser selbst, das absorbirte Gas ist 
aber nicbt eine Fiiissigkeit innerlialb des Losungsmittels 1 ). u Und ich 
wiisste nicht, was man diesem entgegensetzen konnte. Der dritte Fall 
bestebt vielleicht nur fur die Miscbung von Quecksilber mit anderen 
Fllissigkeiten unter normalen Verhaltnissen. 

Ueber Mischungen der ersten Art ist an dieser Stelle nicbts zu 
sagen. Miscbungen der zweiten Art bangen davon ab, welche Fliissig- 
keit man mit der anderen miscbt. Wasser soli Aetber im Verhaltniss 
von 100 zu 9,5 losen, aber Aetber Wasser unter gewohnlichen Urn- 
standen uberhaupt nicbt. Alkohol lost Scbwefelkoblenstoff im Ver- 
haltniss von 100 zu 40, Scbwefelkoblenstoff Alkobol nur im Verhalt- 
niss von 100 zu 7. Ferner 2 ) „nimmt die Loslicbkeit von Amylalkobol 
in Wasser mit wacbsender Temperatur ab, die von Wasser in Amyl- 
alkobol dagegen zu“, wobei eine Grenztemperatur vorbanden sein 
soil, oberbalb deren die gegenseitige Loslicbkeit nach gleicbem Ge- 
setze sicb andert. Ueberhaupt ist die Loslicbkeit von Fliissigkeiten 
in einander eine Function der Temperatur. Phenol lost sicb mit 
wachsender Temperatur mebr und mebr in Wasser, oberbalb 80° C. ist 
es mit diesem in alien Verbaltnissen miscbbar, abnlicb verbalten sicb 
Isobutylalkobol, Kresol, Anilin bei Temperaturen zwiscben 115° und 
125° (s. u.). 

Fur Fliissigkeiten, welche sicb mit einander in alien Verhalt- 
nissen miscben, ist es gleichgiiltig, welche von ibnen das Losungsmittel 
und welche das Geloste ist. Fur Fliissigkeiten, die es nicbt tbun, 
stellen wir die Loslicbkeit der Componente JB in A als Function der 
Temperatur grapbiscb dar, ebenso die der Componente A in B. Ver- 
schmelzen diese beiden Curven fiir gewisse Temperaturen vollstandig 
mit einander, so werden sicb die Fliissigkeiten fiir diese Temperaturen 
in alien Verbaltnissen miscben. Scbneiden sie sicb nur in einem 
Punkte oder in mehreren Punkten, so wird vollstandige Miscbbarkeit 
nur fiir eine Temperatur oder fiir einzelne Temperaturen stattfinden. 
Kommen die Curven iiberbaupt nicbt zusammen, so findet auch nie- 
mals vollstandige Miscbbarkeit statt. 

Folgende Zahlen nacb Alexejew 3 ) stellen die Verhaltnisse fiir 
Miscbungen von Anilin, Phenol und Benzoesaure in Wasser dar: 


1 ) 1. c., S. 624. 

2 ) Abascheff und Alexejew bei Ostwald, 1. c., S. 638. 

3 ) Wiedem. Ann., Bd. 28, S. 305 ff. 



440 


Dreizelmtes Capitol. 


Anilin 

Phenol 

BmizoOnauiv 

Procent- 

Sattigungs- 

temperatur 

Procent- 

Sattigungs- 

temperatur 

Prevent- 

Sattigungs- 
tempera t ur 

gehalt 

°C. 

gehalt 

| 0 (*. 

gehalt 

“ i 

3,11 

16 

7 12 

1 

5,04 

64 

3,58 

55 

I 10,02 

45 

4,12 

79,3 

5,25 

77 

15,31 

60 

y,28 

102 

14,11 

142 

26,15 

: 67 

I2,2o 

Ion 

21,01 

156 

28,55 

{ 67 

25,0 1 

II 3,3 

36,87 

164,5 

36,7 

i 67 

53,08 

1 13,3 

74,06 

157,5 

j 48,86 

| 65 

49,44 

114 

84,03 

137 

61,15 

53 

61,77 

lo/ 

93,96 

68 

71,97 

*.:< * 

fU* In 

*90,3 

94,57 

39 

— 

! 

7 s , y o 

81 

95,02 

25 

— 




95,42 

8 

— 

1 

t 




Die Zahlen iiber dem mittlmm St rich gehoren der Liislirhlveit Hu* die 
betreffende Temperatur in Wasser jo nach dm* Temperatur, die Zahlou 
unter diesem Strich geben die Loslichkeiteu von WiutMer in die^en Sub- 
stanzen je nach der Temperatur. Zusammen Mr lien me nine je y,wei 
Loslichkeitscurven dai*, die boi Anilin in der Niihe von U»b*' oder 170°, 
bei Phenol in der von 07° odor 70°, hid Benzuemture in dm* von il.V* 
oder 120° verschmelzen, so dans in ditMteti Tempm-aturen Misehhitrkeit 
in alien Verhiiltnissen stattfiindo. Die geringe Aeudorung der Tem« 
peratur in der Umgebung der Grenztemperntur htd starker Aendernng 
der Loslichkeit tbut dar, days es sick hier in der That um mu Ver- 
schmelzen der Loslicbkeitscurven , die ju aurh UlidrhgewirhtHenrven 
sind, handelt, nicht blows um ein Durcduudmeideu. Der liurumle Ver- 
lauf scheint dabei zu soin , dans nach Ueberm'hreitnng tier Grmi/r die 
Temperatur wieder fiillt. Eh kommen jedneh nudt Amutaimnut vor, 
Bei Losungen von Di- mid Triathylaiuin in Wanner ateigt die Tern* 
peratur nach Ueherschreitung der Greuze nueh weiter, S*« betragt bei 
Diathylamin far die Loliehkeit 45,42 die Temperatur DU, 5“ nud fur 
die 62,35 nicht weniger, sondern mehr, 154 n . Diene nehwer /.n deutmnie 
Thatsache war schon Guthtsrio bekannt und i«t v*»n Aloxejew l»e- 
statigt worden 1 ). 

Van der Waals glaubt, daan ein ZtiKammentndien und VVr- 
schmelzen der beiden Ldalichkeitseurven i miner MaUfmden wird, 
wenn nur der Druck tief genug ist, unter dem die Doming bewirkl 


l ) Siehe jedocli V. Xtoth mu nd in Zeit*ehr. f. phyaik. rhemie, ltd. 76 , 
S * 459 der zu ganz amleren KrgelmiHHm geluugt i*U 
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wird. Er beruft sich auf folgende Versuche 1 ). Nimmt man ein Ge- 
menge von 9 Vol. C0 2 und 1 Vol. Luft, so ist dieses zunachst homogen. 
Bei 25° bat dieses Gemenge seine kritische Temperatur. Der kritische 
Druck ist 77,5 Atm. Es ist noch homogen. Erniedrigt man die Tem- 
peratur auf 28,5°, wobei der Druck auf 78 Atm. fallt, so findet eine 
Trennung in zwei Theile statt, das Gemenge wird also inhomogen. 
Steigert man aber nun den Druck bis 95 Atm., so wird das Gemenge 
wieder bomogen. Entsprechend fand er das Wiedereintreten der 

Homogenitat 

bei: 23,5 20,4 19,2 2 0 C. 

unter dem Druck: 95 103 106 145 Atm., 

nachdem vorher Inbomogenitat bestand. Van der Waals fiihrt aucb 
Versuche von Cailletet' an mit einem Gemisch von 5 Vol. C0 2 und 
1 Vol. Luft. Das Wiedereintreten der Homogenitat fand statt 

bei: 5,5 10 13 18 19 0 C. 

unter dem Druck: 132 124 120 113 110 Atm. 

Der Druck nimmt mit fallender Temperatur zu. Er ist der Ansicht, 
dass letzteres Verhaltniss nicht beliebig fortdauert, sondern dass der 
Druck bei einer gewissen Temperatur ein Maximum erreicht und dann 
mit weiter fallender Temperatur abnimmt. Die obigen Zahlen freilicb 
sprecken nicht sehr dafiir. Der genannte Eorscher denkt sich nun den 
Vorgang etwa in folgender Weise verlaufen. C0 2 und Luft sei das 
Gemenge, erst bilden beide ein homogenes Gasgemisch, bei gewissem 
Druck und gewisser Temperatur zertheilt sich das Gemisch in zwei 
Tkeile, von denen der eine vorwiegend Kohlensaure, der andere vor- 
wiegend Luft enthalt. Steigert man den Druck, so lost sich mehr 
und mehr Kohlensaure in dem lufthaltigen Bestandtheil und mehr und 
mehr Luft in dem kohlensaurehaltigen, his zuletzt jeder von beiden 
Bestandtheilen gleichviel Kohlensaure und Luft besitzt und das Gauze 
ein komogenes Gemisch giebt (vergl. auch S. 554). Er stellt den 
Satz auf: 

„Alle Korper konnen sich mit einander mengen, sobald 
der Druck einen gewissen'Werth ubersteigt.“ Manchmal wird 
man sehr hohe Drucke, manchmal sehr niedrige Temperaturen an- 
wenden mussen. Herr van derWaals scheint diese Ansicht spater selbst 
etwas eingeschrankt zu haben, und bisher ist auch ein bestimmter 
Einfluss des Druckes auf die Loslichkeit von Flussigkeiten in einander 
niclit nachgewiesen. 

Ob der Vorgang beim Mischen von Flussigkeiten ein rein physi- 
kaliscker ist, oder auch mit chemischen Bindungen yerlauft, ist in 
vielen Fallen noch nicht entschieden. Men dele jeff giebt an, dass 

A ) Pie Continuitat u. s. f., 1899, Theil I, S. 153. 
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das Mischen von Schwefelsaure mit Wasser unter Bildung von Ilydiaten 
geschieht *). Man kennt namlicli sicker zwei Hydrate des Scliwefel- 
trioxvds, namlicli die gewohnliche Schwefelsaure H 2 S0 4 und die hydra- 
tisirte Schwefelsaure H 2 S0 4 H 2 0 (84,48 Proc. normales Hydrat und 
15,52 Proc. Wasser). Ha nun zwei solche Hydiate voihanden sind, 
die sich beide ganz wie bestandige Korper verhalten, da ferner ein 
Hydrat H 3 S0 4 S0 3 , die Pyroschwefelsaure, existirt und alle diese 
Hydrate bei hoher Temperatur sich in S0 3 und H 2 0 zersetzen, so, 
schliesst Mendelej eff, „muss von S0 3 bis zu H 2 0 eine ununterbrochene 
Reihe von homogenen Korpern vorhanden sein, welche im fliissigen 
Zustande als Losungen erscheinen werden Hie Existenz bestimmter 
Hydrate in der Reihe der Losungen glaubt er an der Aenderung von 
Eigenschaften erkennen zu sollen. So nimmt der wahre Ausdehmmgs- 
coefficient der Losungen von H 2 S0 4 bis zu einer Losung H 2 S0 4 . H 2 0 
stiindig zu, von dieser Losung ab jedoch nimmt er ab. Hie Losung 
Ho S0 4 Ho 0 hat sich also als besonderer Korper, als Hydrat, geltend 
gemacht (vergl. auch S. 460). In ahnlicher Weise wird auf ein weiteres 
Hydrat H 2 S0 4 2H 2 0 geschlossen, welches freilich nicht, wie die bid- 
den vorgenannten Hydrate, im festen Zustande bekannt ist -). Und 
wiederum in gleicher Schlussweise wiirde sich ergeben, dass auch 
bei dem Mischen von Alkohol mit Wasser Hydratisirungen stattiinden, 
und zwar nach den Formeln C 2 H 6 0 + 6 H 2 0 und C 2 H 6 0 -f 3H 2 0; 
das erstere Hydrat wiirde einer Alkoholmischung von etwa 30, das 
zweite einer solchen von etwa 45 Gewichtsprocent entsprechen l * 3 ). 

Mischungen von festen Korpern und Flussigkei ten 
werden besonders als Losungen bezeichnet. Fast alle festen Korper 
losen sich in der einen oder der anderen Fliissigkeit, liamentlich Wasser 
lost fast alle Substanzen, selbst Metalle. Man hat die loslichen Korper 
in zwei Classen zu theilen, je nachdem sie sich gegen das Losungs- 
znittel indifferent verhalten oder Yeranderungen erfahren. Die Ver- 
anderungen konnen darin bestehen, dass die Molekeln des Losungs- 
mittels und der gelosten Substanz sich chemisch binden, wie Zink sich 
in Schwefelsaure losen und dabei Zinksulfat bilden kann. Hie Flussig- 
keit enthalt dann eben nicht mehr den betreffenden Stoff in Losung, 
sondern eine chemische Yerbindung desselben. Hie zweite Yeranderung 
besteht in einer Zertheilung der Molekeln des betreffenden Stoffes olme 
chemische Anlagerung an andere Molekeln, also in einer Hisaociirung. 
Hiese Hissociirung kann so vor sich gehen, dass die Molekeln in in- 
dxfferenteTheile gespalten werden oder in ihrelonen, sie ist im letzteren 


l ) Grundlagen der Chemie, 1891, S. 921 ff. 

B 2 ^0 4 1^E 0°° l1 ^ S ° WaSSerreiche H y drate wie H 2 S0 4 GH 2 0 oder gar 

3 ) Dupre, Phil. Trans., 1869, S. 591 ff. 
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Falle eine lonisirung der Molekeln. Losung tinier ganzlieher Indifferenz 
des Losungsmittels gegen die geloste Substanz kann daran erkannt 
wex'den, dass die Zahl der in der Losung enthaltenen Molekeln ebenso 
gross ist, wie die Zabl der von der Substanz abgelosten Molekeln. Lo- 
sungen dissociirbarer StofFe enthalten dagegen mehr Molekeln, als von der 
Substanz abgelost sind, jedoch selbstverstandlicli von kleinerem Gewicht. 
Ob Losung jemals ganz und gar obne Dissociirung vor sich geht, ist 
nicHt sicber, ebenso wenig wie, ob Losungen besteben, in denen a lie 
MoloKeln der gelosten Substanz dissociirt sind. Man kann also iin 
Allgs-emeinen nur nach dem Grade der Dissociirung urtbeilen. Dieser 
Grad der Dissociirung bangt aber ab von der Natur des gelosten 
Sto fifes und des Losungsmittels , sodann aucb von ausseren Umstanden, 
Temperatur und Druck, und endlicb auch von der Zabl bereits geloster 
MoleKeln, also von der Concentration. 

Hinsichtlich des Einflusses der Natur des Losungsmittels ist es 
bekzajnnt, dass namentlicli Wasser die Neigung bat, auf die gelosten 
Stofife dissociirend zu wrrben. Herr Briihl 1 ), der iiber „ die Rolle der 
Medien im Losungsvorgange w eine ausgedebnte Untersucbung angestellt 
bat, spricht zunacbst die Yermutbung aus, dass tiberbaupt alle Losungs- 
mitrfcol, welcbe einen Grundstoff entbalten, der polyvalent ist, aucb gute 
Ionisa/toren sind, sicb also wie Wasser verhalten. Im Wasser ist es 
der Sauerstoff, der als potentiell tetravalent die Dissociirung einleiten 
undL erbalten soil, indem er in Yerbindung mit 1I 2 nocb cbemiscbe 
Affinitat frei bat. Im verilussigten Ammoniak, der „eine enorme 
dissociirende Kraft besitzt u , spielt der darin fiinfwertbige Stickstoff 
die ^leicbe Rolle, wie im Wasser der SauerstofP. Aebnlicb soil das 
Arsen im Arsentrichloriir als Ionisator wirken. Indessen tritt die 
ionisirende Wirkung nicbt in alien Fallen ein, denn nun kommt aucb 
die LSTatur des gelosten Stoffes in Betracbt. Wie an anderer Stelle 
hervorzubeben sein wird, erkennt man die ionisirende Wirkung daran, 
dass clie Losung den Strom elektrolytiscb leitet. Nun zeigt sicb, dass 
beisp>ielsweise Sn Cl 4 , Sb Cl 3 , HgCl 2 , in AsC 1 3 gelost, nicbt leiteten, die 
StofiFe wurden also in As Cl 3 nicht. ionisirt (oder wenigstens nicbt in 
ausx*eicbendem Maasse ionisirt), wobl aber ist dieses der Fall bei 
anderen Substanzen. Das Losungsmittel verlialt sich verscbieden je 
naclx der Natur des zu losenden Stoffes. Es kommt vor, dass ver- 
schiecLene Stoffe in einem Losungsmittel sicb fast gleicb v erbalten, wie 
Fe 2 Cl 3 und Sb Cl 3 in Metbylalkobol, in einem anderen aber ganz 
versoliieden, wie die gleicben Salze in Aceton. 

Lie Verhaltnisse liegen also sebr complicirt und ein absolutes 
Maass fur die ionisirende Kraft eines Losungsmittels giebt es nicbt, 
da cLiese Kraft ganz verscbieden sein kann fur verscbiedene Sub- 
stauzen und fur gleicke Gruppen nicbt einmal Proportionality bin- 

*) Zeitschr. f. pbysik. Cbemie, Bd. 30, S. 1 ff. 
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sichtlich verschiedener Losungsmittel vorhanden ist, selbst wenn man 
von den ausserdem nocli storend eingreifenden chemischen Ein- 
wirkungen zwischen Losungsmittel und geloster Substanz absielit. 
In letzterer Beziebung kommt es nicht einmal auf Verbindungen 
zwiscben Losungsmittel und geloster Substanz an, sondern es sol Jen 
auch intramolekulare Umlagerungen in der gelosten Substanz statt- 
finden, wodurch diese, obne ibre cbemiscbe Zusammensetzung zu 
andern, in eine andere Form iibergebt. So bat Herr Bruhl ge- 
funden, dass mancbe Stoffe in Losungen in Formen erscbeinen, in 
Formen sicb umwandeln, die sie ausserbalb der Losung nur unter 
bestimmten Bedingungen annehmen. 

Er fubrt als Beispiel einen ungesattigten Alkobol an von der Form 
R 2 C=:CR0H, der durcb Erwarmen sicb in die Form R 2 CH— CR=0 
umlagert, dieses aber in Losungen auch obne Erwarmen thut. Die 
Auseinanderziebung der Molekeln durcb das Losungsmittel wiirde 
bier wie die durcb Erwarmen stattfindende wirken. Geprtift bat Herr 
Briibl seine Ansicht durcb Untersucbung der optiscben Verhaltnisse 
einer solcben Substanz in ihren beiden Formen und in der Losung. 
Zeichnet man die Form, welcbe frei existirt, durcb a, die andere, die 
durcb Umlagerung entsteh't, durcb /3 aus, so waren die Molekular- 
refractionen fiir die Strahlen H a , Na und betrug die Molekulardis- 
persion fiir die Strablen H y und AL, Grossen, die durcb yi$ a , 
bezeicbnet werden: 

fiir bomogenes <x-mesityloxyoxalsaures A ethyl 56,20 57,11 7,31, 

„ „ j3-mesityloxyoxalsaures Aetbyl 50,04 50,35 1,09. 

Die Unterscbiede betragen 6,16; 6,76; 6,22. Loste man nun die oc-Sub- 
stanz in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Bromnapbtalin, 
so blieben die optiscben Constanten selbst nacb dreimonatlicbem 
Steben der Losung fast unverandert. Ward aber Aethylalkohol oder 
Metbylalkobol als Losungsmittel benutzt, so fielen die optiscben Con- 
stanten allmahlich und naherten sicb sebr stark denen der /3-Substanz. 
Nacb 80 Tagen waren die Unterschiede fast auf ein Drittel ilires 
Wertbes gesunken. Es trat also in diesen Losungsmitteln eine Um- 
lagerung der oc-Form in die /3-Form ein. 

Wie dem aber auch sei, es wird sicb wenig dagegen einwenden 
lassen, wenn man bei der Losung -folgende Wirkungen des Losungs- 
mittels auf die geloste Substanz und dieser gelosten Substanz auf das 
Losungsmittel annimmt: 

1. Auseinanderziehen der Molekeln zu grosseren Abstiinden, 

2. Dissociirung, bezw. lonisirung der Molekeln, 

3. Inn ere' Umlagerung der Atome in den Molekeln, 

4. Cbemiscbe Umsetzung zwiscben Losungsmittel und geloster 
Substanz. 
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vier Wirkungen konnen neben einander hergehen und keine 
branch t die ganzen Substanzen zu betreffen. Sie konnen sich auch 
in ganz verschiedenen Zeiitabscbnitten abspielen. 

Ina Allgemeinen losen sich in einander besonders leicht Substanzen, 
welclio chemisch analog sind. So in Wasser Hydroxylverbindungen, 
selfos-fc solcher Stoffe, die fiir sich in Wasser nicht loslich sind, wobei 
die Loslichkeit urn so grosser wird, je mehr der Kohlenstoffgehalt 
g'eg'exi iiber dem ubrigen Theile zuriicktritt. C 6 H G , Benzol, ist in Wasser 
mebt loslich, wohl aber schon C 6 H(OH), Phenol, noch mehr C 6 H 4 (OH) 2 , 
Hydro oliinon , und zuletzt C 6 H 3 (OH) 3 in‘beinahe alien Verhaltnissen. 
Alkoliol lost vornehmlich die ihm analogen anderen Alkohole, und 
Essies iiure die organischen Sauren. Ebenso Benzol die KoHlenwasser- 
stoffe. Andererseits ist Aethylalkohol mit Wasser in alien Yerhiilt- 
ruaseri loslich, ebenso Methyl- und Propylalkohol; nicht mehr so stark 
Butyl aAkohol, wenig noch Amylalkohol und gar nicht mehr Hexyl- 
alkobol. Dieses weist den Einfluss steigenden Kohlenstoffgehaltes nach. 
Hie bier angefiihrten Beispiele betreffen sammtlich indifferente Stoffe, 
die also in der Losung keine Aenderungen, namentlick keine Disso- 
ciationen erfahren. Fur solche Stoffe sollen nach Carnelley und 
A. Thomsen noch die Regeln gelten, dass die Losliclikeit der 
Isom eren proportional geht deren Sclimelzteniperatur, die 
leichtest schmelzenden sind die leiclitest loslichen; gleiches 
soli bei .isomeren Sauren auch fiir ihre Salze stattfinden. Die Reihe 
der L oslichkeiten isomerer Yerbinduugen soli auch von der 
Natur des Losungsmittels unabhangig sein. Sie fiihren als 
Beispiel an, dass das Loslichkeitsverhaltniss zwischen m- und jp-Nitro- 
anilin in 13 verschiedenen Losungsmitteln nur zwischen 1,15 und 1,48 
schwankte. Endlich soil in homologen Reihen die Loslichkeit der Ver- 
bindungen mit paarer Anzabl you Kohlenstoffatomen gering, die der 
Verbixidungen mit unpaarer Anzabl gross sein. Regeln tiber die Los- 
Hchkeit der Elektrolyte haben sich, trotz vielfacher Versuche dazu, nicht 
aufstellen lassen. Man weiss nur, dass in dieser Hinsicht die grossten 
Untex'sckiede bestehen, 

Auf die Loslichkeit yon Einfluss sind vor allem Druck und Tem- 
per admr. Die Losung ist namlich ein Vorgang ganz analog dem der 
V er cl a/napfung flussiger oder der Yerfliichtigung fester Substanzen oder 
dem Schmelzen fester Substanzen. Ein fester Korper fiir sich yer- 
dunstet, indem Molekeln yon seiner Oberflache in den Raum tiber ihm 
hineing'estossen werden. Der Dampfdruck ist constant, sobald ebenso 
viele OMColekeln von ihm fortfliegen, als aus dem Dampf zu ihm zuriick- 
gelangen. Gleiches findet nun auch statt, wenn der Korper nicht an 
einen freien oder an einen mit einem Gas angefiillten Raum stosst, 
sondern an eine Fltissigkeit. Theilchen yon seiner Oberflache werden 
in diese Fltissigkeit gestossen, ebenso Theilchen aus der Fltissigkeit in 
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seine Substanz. Zugleicb kehren in die Flussigkeit gestossene Theil- 
cben der festen Substanz zu dieser mid in den festen Korper gestossene 
Tbeilcben der Flussigkeit in letztere zuriick. Gleichgewicht, also Auf- 
horen des Losungsvorganges, tritt ein, sobald zum festen Korper so 
viele feste und fiiissige Molekeln fliegen, als von ihm feste und flussige 
Molekeln fortgestossen werden. Das Gleicbgewicht ist ein dynamiscbes 
und entspricbt ganz dein bei Verdatnpfung und Yerdunstung. Den Ein* 
fluss von Druck und Temperatur auf die Loslichkeit konnen wir hiernacb 
thermodynamisch verfolgen (S. 503 ff.). Doch full re ich liier zunachst 
einige experimentelle Ergebnisse an. Die Loslichkeit von Chlornatrium 
in Wasser nimint mit wacbsendem Druck zu, ebenso die von Kaliurn- 
snlfat; dagegen nimmt sie ab fu.r Natriumsulfat. Mit wachsender 
Temperatur nimmt die Loslichkeit in der Regel zu. Wir haben: 


Druck 

Temperatur 








0° 

9“ 

15° 

20° 

25° 

30° . 


| Loslichkeit 


i 


Chlornatrium 



1 

! 35,59 

35,72 

35,70 

35,78 

35,81 

36,01 

20 

35,79 

35,84 

35,84 

35,82 

35,95 

36,10 

40 

35,95 

— 

35,87 

— 

— 

— 




Kaliumsulfat 



1 

1 7,31 

— 

10,19 

— 

— 

— 

20 

| 7,68 

— 

10,43 

— 

— 

— 

30 | 

i 7,69 

— 

— 

— 

— 

— 




Natriumsulfat 



1 

! 4,60 

— 

12,76 



— 

— 

20 

j 4,74 

' — 

11,88 


— 

— 

30 

i 

— 

11,77 


— 

— 

40 


__ 

11,53 


— 

1 — 


Die Loslichkeitszahlemgeben die jeweilige Salzmenge in 100 Thin. 
Wasser. Der Einfluss des Druckes wird geringer mit wachsender 
Temperatur. Das Umgekehrte findet ebenfalls statt. Fur die Ab- 
hangigkeit von der Temperatur fiihre ich die Verhaltnisse bei der 
Losung von Rohrzucker in Wasser an x ). Es ist 

bei 0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 O. 

die Lbslichkeit: 64,7 65,0 65,5 66,0 66,5 67,2 68,0 68,8 69,8 Proc. 

bei 45 50 55 60 65 °C. 

die Loslichkeit: 70,8 71,8 72,8 74,0 75,0 Proc. 

l ) Plato, Wissenschaftliche Abhandlungen der Kaiserlichen Normal- 
Aichungs-Oommission, Heft II (1900), S. 38 ff. 
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IHerr A- Herzfeld stellt diese Loslichkeit y dar durch eine Formel 

y ~ 64,1835 + 0,134 77 £ 2 + 0,000 530 7 £ 2 . 

Die Loslichkeit wiichst also, wie auch die vorgefiihrten Zahlen andeuten, 
starker an als die Temperatur. Indessen giebt es auch Falle, in denen 
cLie Loslichkeit mit wachsender Temperatur abnimmt, und andererseits 
komnit es vor, dass sie erst zunimmt und dann wieder abnimmt. 
Letzteres findet z. B. statt bei einer grossen Zahl von Sulfaten, so bei 
Cu SO4, wo bis 130° etwa die Loslichkeit anwachst und dann wieder 
ftillt; Bei M11SO4 beginnt das Fallen bereits bei 55°. Vielfach ist die 
-Abhangigkeit der Loslichkeit von der Temperatur eine sehr complicirte, 
"wie bei Calciumsulfat. Herr Nordenskiold x ) setzte fur diejenigen 
Falle, in denen die Loslichkeit mit wachsender Temperatur anwachst, 
tla nd zwar starker als die Temperatur steigt, die Loslichkeit proportional 
cier schon gelosten Menge und dem Temperaturanstieg, also 

dy = by dt, 

woraus folgt logy — a -f- bt. Diese Formel wird noch erweitert zu 

logy ==■ a + bt + d 2 

und hat sich als sehr brauchbar erwiesen. a und c hat Nordenskiold 
stets negativ, b stets positiv gefunden. Die beobachteten Werthe von y 
stiuimen im Allgemeinen mit den berechneten Werthen gut uberein. 
.Aber die Ausgangsformel ist mir nicht recht verstandlich , man sollte 
eine Hypothese erwarten, dass die Loslichkeit mit wachsendem Gehalt 
an geloster Substanz abnimmt, nicht zunimmt. 

Mit dem Ansteigen der Loslichkeit mit wachsender Temperatur 
in Zusammenhang steht, dass man Losungen auch zu libersattigen ver- 
mag. So kann man im obigen Falle eine Losung von 75Proc. Zucker- 
ehalt, die also erst bei 65° C. herzustellen ware, nachdem sie erlangt 
ist, noch bei 15° fliissig erhalten 2 ). Uebersattigte Losungen ent- 
sprechen unterkiihlten Fiussigkeiten, sie werden also auch wie diese 
<3. u.rch Hinzufugung einer festen Phase in den festen Zustand (s. u.) ge- 
loracht. Die Aufhebung der Uebersattigung kann rasch oder auch 
sehr langsam vor sich gehen, letzteres z. B. bei Eisenchloridhydrat. 
IVIanche Losungen sind leicht zu iibersattigen, andere schwer. Ausser 
der schon erwahnten Zuckerlosung konnen wir zu den ersteren noch 
rechnen Losungen von Glaubersalz, Alaun, Magnesium sulfat u. a. 
Schwer zu iibersattigen sind Losungen von Kaliumnitrat und Salmiak. 

Wird die Uebersattigung aufgehoben, so scheidet sich allmahlich 
so viel geloster Stoff aus, bis eine den Umstanden entsprechende 
Losung erzielt ist. Nicht immer scheidet sich dabei der Stoff in 
|2fleicher Zusammensetzung aus, wie er gelost wurde, z. B. krystallisirt 

*) Fogg*. Ann., Bd. 136, S. 309. 

2 ) Plato, 1. c., S. 39. 
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aus iibersattigter wasseriger Glaubersalzlosung nicht Na 2 S0 4 + 10 H, 0 
aus, sondern Na*S0« + 7 H 2 0, es findet also m der Losung ein \er- 
lust an Natrium sulfat und eine Anreicherung an Wasser statt. Auch 
kommt es darauf an, in welcher Weise die Uebersattigung aufgelioben 
wird. Je nach Benutzung des einen oder anderen die Uebersattigung 
aufhaltenden festen Stoffes kann sieb eine oder eine andere Substanz 
ausscheiden, z. B. aus Losungen traubensauren Natron- Ammoniaks rechts 
oder links drehendes weinsaures Salz, aus Losungen von Nickelsulfat 
ein oder ein anderes Hydrat 1 J. 

Eine Losung kann auch mehrere Stoffe gelost enthalten, wofilr 
ein classisches Beispiel das Wasser der Meere und Seen ist. Das des 
Todten Meeres z. B. weist auf die Chlorverbindungen von Natrium, 
Magnesium, Calcium, Kaliurn, Mangan, Eisen, Aluminium, ferner Brom- 
verbindungen, Ammoniak, schwefelsauren Kalk, Kieselsiiure u. s. 1. 
Meist storen sick die verschiedenen Stoffe in ihrer Loslichkeit. Manche 
Stoffe verdrangen sich gegenseitig aus wasserigen Losungen, so nach 
Biidorff KN0 3 und NH 4 N0 3 , Ba(N0 3 ) 2 und Pb(N0 3 ) 2 , K 2 S0 4 und 
CuS0 4 u. s. f. In anderen Fallen lost sich einer oder der andere St off*, 
oder losen sich sogar beide Stoffe weniger, als der Loslichkeit der ein- 
zelnen Stoffe entspricht, so NaN0 3 und NbLNO^, wo NaN0 3 sich 
weniger, NH 4 N0 3 sich starker lost, ferner NH 4 C1 und NIT 4 N0 3 , wo- 
beide sich weniger losen als sie es einzeln thun. 

Hier spielt hauptsachlich das chemische Verhaltniss der gelosten 
Stoffe zu einander und zur Losung des einen oder anderen Stoffes eine 
Rolle. Ganz indifferente Stoffe werden sich zusammen in der Losung 
nicht anders verhalten, als sie es einzeln thun. Konnen aber z. B. zwei 
Stoffe ein Doppelsalz bilden, und tritt diese Doppelsalzbildung that- 
sachlich ein, so enthalt die Losung eben auch das Doppelsalz, oder es 
scheidet sich das Doppelsalz aus,- und dann erscheint die Losung mit 
Bezug auf das eine oder andere Salz armer, als ob ein Salz durch das 
andere verdrangt worden ware. Wir haben einen solchen Fall, der 
noch durch Bildung von Mischkrystallen complicirt war, schon be- 
trachtet (S. 340). Ostwald fiihrt einen Yersuch an, aus dem erbellt* 
dass die „Yerdrangung“ von Stoffen durch solche Doppelsalzbildung 
nicht bis zur wirklichen vollstandigen Ausfallung dieser Stoffe geht 2 ). 
Es wnrde eine gesattigte Kupfersulfatlosung bergestellt. In dem man 
Ammoniumsulfat nach und nach hinzufiigte, wurde die Losung durch 
Ausscheiden eines Doppelsalzes immer armer an Kupfer. Als jedoch 
der Ausfall an Kupfer eine bestimmte Hohe erreicht hatte, brachte 
weiteres Ammoniumsulfat keine Aenderung mehr hervor. Die Doppel- 
salzbildung kann beide Stoffe ganz aufzehren oder jeden Stoff nur zum 


1 ) Ostwald, 1. c., S. 1038. 

2 ) Ostwald, 1. c., S. 1078. 
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ThoU; '■'Mtl ,i; 0 S(ofl'e A, It uml Imriculct (A li) das Doppelsalz, so 

kon* l <‘ii W 1 1 * a ,lso folgemie Falle haben: 

A, U in hosting, (A li) test, 

A, li , (d /»*) in homing, {A B ) feat, 

.!, />\ {A I>) in hbsung, 

(.4 H) in homing. 

Aussortlfiu ka.nn noch nines der A, li in der hosung verschwimlen. 
Alii* dies** Fiillo Hiiul beoburhtet, uml riehten Rich ganz nacli den 
MeugO‘UVt* *dniltniHsen uml den iibrigen Umstiinden l ). 

hie I -oHlichktiit, von Salzen i.st. nuch beeiidliiRRt (lurch die Gegen- 
wart ilu*t» r Siiuren, Salzsiiure z. B fit lit, huh einer hbRung des IJarymn- 
<dilorid.H so viol von diesem Stoll huh, als ihrem Ohlorgehalt entspricht, 
uml tritt. an deHwen Stelle, m> (Ihhh die Somme der Aequivalento von 
Oblorid uixd Salzsiiure constant bleibi. Giddies gilt lur Salpoter- 
siinrt* in 1 Sozug auf salpetersaure Salzo. Docb gilt der Satz in bciden 
Fallon nur mmfdiernd, und fur Ivaliumnitrat. und Salpeiei\saure zum 
I bun j del gar nicht. 

Kndiitdi isi zu bemerken, das.s Substunzen huh hfmtuigon ausfallen, 
wenu zu dun Bosun gen IGu.smgkeiten liinzugdugt. warden, in denen 
mu nidi gr\*t.r nicht odor nur sdiwor Ibsen, z. B. Bloivorbindungen aim 
Sohwulclsn. uro, wimn Wassor hinzugefugt wird. So sinkf die Ldslieh- 
k«dt des W u.ssers fur K(M,Na(U und eine grosso Reihu amlerer Sub- 
stauzm, wemi os in it Alkohol gemischt wird. SO proo. Branntweiii 
font kmim 1 ; nu von derjenigen Mongo KOI auf, wdclie Wasser fur Rich 
nutV.ulosrii vermag; vuu Mil S0 4 , welehes in Wanner sehr loicht lbslioh 
itni und wo von Wasser mehr als die Iliilfte seines VolnmeiiH aitfzu- 
mduneii vanning, sugar iiherhaupt nicht h. Bit* Abnahme der Bbslichkeit 
isi, wie uutn sieht, viel grosser als die Abnahme an Wnssergehalt. 

her gtltddie Stoll’ kann sidi in FluHsigkeiten Ibsen , die selbst nick 
mit eiimndiu* nicht misdien. Schuttelt. man zwei nolche KliiRHigkoiton, 
vuu dene 1 1 tune einen Stoll golds! entliiilt, ho vert heilt sick diesor in 
hidden imeh bestimmtem Verbal! niss. Dieses VerhiiltnisH, fur gloiehe 
Volumiiut bcider FlttHsigkoiteu gored met, heisst Th e il u n gneoeffe i on t. 
1 bn*ti feiii diure in Wanner gelds! und nut Aetln*r gesehiittdt, vertbeilte 
such zwiscdien Wanner und Aether. Muuhh man die Mongen Baryt- 
wasHer, wtdcdie almlann zur Neutralinirung dor Siiure in der Wanner- 
und der A ctherlbsung erfordorlidt war, ho standen diese immer im 
Viirliillt n i hs von B zu 1 ; 0 wiire also der TheilungHcoeflicent Air dittstm 
Mill. Imlt^HHOn hiingt dieser Cobflicient von der Temporatur ah uml 
van tier t Concentration. War die Mongo BornsteinBiinre in 100 com 
WiiHHtu* f» , r> 1) g. ho bet rug «ie narh der Durehsehiittelung im WaRHer 

B Vcrjjcl. auch Kit dor ft* in Wiedmn. Ann., Bd. *Ja, S. ff. 

W.-iip! #* i it, Tln*rm<nl t vn«mnk, II ni) 
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im Aether 0,73, der Theilungscoefficient war also 6,(>. “Wenn jedoch 
im Wasser nur 0,286 g gelost waren , kam nach der Durchschiittelung 
auf Wasser 0.24, auf Aether 0,046, der Theilungscoefficient findet sich 
also zu 5,2. Er nimmt hier ab mit fallender Concentration. In 
anderen Fallen nimmt er zu mit steigender Yerdunmmg, so fur Oxal- 
sanre, Aepfelsaure, Essigsanre u. s. f. In verdiinnten Losungen meh- 
rerer Stoffe sollen die Theilungscoeffieienten so sein , als ob jedei btoffi 
fur sich allein vorhanden ware 1 ). Der Theilungscoefficient kann unter 
Umstanden so gross sein, dass einer Losung der gauze geloste Stuff 
durch ein anderes Losungsmittel entzogen zu werden vermag; so 
Alkaloide einer wasserigen Losung durch Schiitteln mit Chloroform; Jod 
und Brom, gleichfalls einer wasserigen Losung, durch Schiitteln mit. 
Schwefelkohlenstoff u. s. f. Herr Ostwald schliesst noch, dass der 
Theilungscoefficient „eines in zwei nicht mischbaren Flussigkeiten ge- 
losten Gases gleich dem Yerhiiltniss der Absorptionscoefficienten des 
Gases in den beiden Flussigkeiten ist u . 

Amalgam e verhalten sich wesentlich wie andere Losungen. 

Die letzten Mischungen oder Losungen, die hier zu betrachten 
waren, sind die festen, die auch als Legirungen bezeichnet werden. 
Ueber diese ist nicht viel bekannt. Bei den Legirungen in den 
verschiedenen Eisen- und Stahlsorten betraclitet Herr Benedicks 2 ) 
die grossere oder geringere Loslichkeit der verschiedenen dem Eisen 
zugefugten Stoffe, wie Kohlenstoff, Wolfram, Chrom, als fur die Harte 
bestimmend. Er setzt nach anderen Forschern die Harte von Sub- 
stanzen iiberhaupt als proportional dem Yerhaltniss der Diclite zum 
Atomgewieht, welches Yerhiiltniss als Atomconcentration bezeichnet 
wird. So hat Kalium mit einer Atomconcentration von 0,023 nur eine 
Harte von 0,023, dagegen Mangan mit einer Atomconcentration von 
0,146 eine Harte von ebenfalls 0,146. 

Die obige Annahme entspricht der A vogadro’schen Regel, wonach 
der Druck eines Gases proportional der Molekelzahl wiichst. Die Harte 
wird also einem Drucke Equivalent gesetzt. Dieser Druck nun soil 
sich wie der osmotische Druck in fliissigen Losungen vermehren, sowie 
ein fester Stoff eine in ihm losliche Substanz aufnimmt, und es wird 
einfach als Regel aufgestellt, dass die Harte der festen Losungen 
(Legirungen) mit Zunahme des osmotischen Druckes wiichst. 

Nicht alle Legirungen sind physikalische Mischungen, manohe 
mussen als chemische Yerbindungen aufgefasst werden, wie Zn Sb 2 , 
^*) **4 Ag» Zn 2 Cu, Sn Ag 4 , Sn Cu^ und wohl auch einige Legirungen des 
Eisens mit Kohle s ). Dieses hat man in ahnlicher YYeise geschlossen, 
wie bei den fliissigen Losungen auf Hydrate u. s. f. (S. 442). Die 


*) Berthelot bei Ostwald, Stochiometrie, 1891, S. 809 ff. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 36, S. 529 ff. 

8 ) Literatim bei Herschko wi tsch , Zeitschr. f. phvsik 
Bd. 27, S. 123 ff. 1 J 
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Legirungen von Metallen wenigstens entstehen, indem ein liomogenes 
fliissiges Gemisch von Metallen sich bis zum Erstarren abkuhlt, falls 
nicbt beim Erstarren Trennen der Metalle stattfindet. Das Gleich- 
gewicbt der fliissigen Losung setzt sich also dann in den festen Zu- 
stand fort. Doch sind selbstverstandlich auch Uebergange moglich, 
indem das Gleichgewicht nur fiir bestimmte Mengenverhaltnisse be- 
wahrt bleibt. Es kann dann beim Erstarren ein Gemenge der Metalle 
zugleich mit einer Legirung entstehen. Der Uebergang aus dera 
fliissigen Zustande in den festen ist also entscheidend, hieriiber ist 
aber von vornherein nichts auszusagen, wenngleich jetzt festzustehen 
scheint, dass auch hier die Lehren der Thermodynamik Anwendung zu 
linden haben, worauf spater zuriickzukommen ist (S. 579). 


75. Znstandsgleichung und Concentration. 


Es bestehe ein Gemisch oder eine Losung aus zwei Bestandtheilen, 
die den betreffenden Raum beide vollig gleichartig ausfullen. Es sind 
damit Dissociationen zunachst ausgeschlossen, da dann mindestens drei 
Bestandtheile in Frage kommen. Wir gehen wieder vom Virialprincip 
aus und betrachten das innere Virial. Dieses ist nach den Angaben auf 
Seite 45 des ersten Bandes dieses Werkes : 

1) Vi= — + Yiy + Zit). 

Der Ausdruck zerfallt zunachst in zwei Theile fiir jeden der beiden 
Bestandtheile; jeder dieser Theile giebt abermals zwei Theile nach den 
Kraften, die der Bestandtheil auf sich selbst ausubt oder vom anderen 
Bestandtheil erfahrt. Hiernach haben wir 


2) 


Vi 


1 

2 

1 


2 


E'( z .' v + ry + z“s) 


jxtgt x " + Y ? y " + z ? s ") 

L yYl 2 I i" -f Y 21 y" + Z 21 s"). 

9 \ i i J i ) 


F 11 , Z 11 sind die Componenten der Kraftwirkung der Molekeln des 
irsten Bestandtheils auf einander, ebenso X 22 , X 22 , X 22 die der Molekeln 

i % i 

les zweiten Bestandtheils auf einander, X 12 , X 12 , X 12 bedeuten die Com- 

i i i 

)onenten der Kraftwirkung der Molekeln des zweiten Bestandtheils auf 

29 * 
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die des ersten, X f “, if, Z . “ die der Kraftwirkung der Molekeln des 

ersten Bestandtheils auf die des zweiten. Endlieh bedeuten as', y' , s' die 
Coordinaten einer Molekel des ersten Bestandtheils, as", V , s die einer 
Molekel des zweiten Bestandtheils; E' giebt eine Summe fiber alls 
Molekeln des ersten, E" eine solche fiber alle Molekeln des zweiten 
Bestandtheils. Sind (X? 2 ), (if), (f 2 ) die den X ™ ... entsprechen- 


theils auf eine Molekel des ersten, so haben 

wir 

? = E'(?) 

• if = r(if ; 

),z“ 

und analog 



<M 

Id 

ii 

£ ^ 

Id 

ii 

? 


Zugleich muss sein 
-12 


(?) = - (X) (?) = - (?) (?) - - (*.“) • 


Trotz dieser Beziehungen lassen sich die zweite und vierte Summe im 
Allgemeinen nicht zu einer Summe vereinigen , weil die Molekelzahlen 
der beiden Bestandtheile ganz verschieden sein konnen. Da indessen 
noch so kleine Theile des Gemiscbes bezw. der Losung homogen sein 
sollen, miissen sich aucb uberall beide Bestandtheile vorfinden, werm 
auch in verschiedener durchschnittlicher Dichte. Verfaliren wir also 
bei der Berechnung so, als ob jeder der beiden Bestandtheile den 
ganzen Baum v , den ihr Gemisch einnimmt, continuirlich mit der 
Dichte bezw. ausfullt, so -haben wir ganz so wie fruher 
(Bd. I, S. 72): 


= 4- | P V + 1(kv — | HS + i H' S') + A. 
Aber hierin ist zunachst 


Si) K — Q iQi (X 11 ) + q, Q, (K*) + q , (Z* 1) + Q, q . 2 ( K 

4 l) B=QiQ 1 (i/ll) _|_ Qi Q2 (tfli) _|_ Qi (#21) _|_ Qi (#22), 

oder indem man 

5 ) I K 11 — X', X 22 = K", K 12 -|- Z« — 2 A'o. 
setzt, 

3 *) X = Of(X') + 2 (A'O) _|_ 

4a) S = (i/') + 2 Ql p 2 (ifo) + p s (HI/) 
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IDiese Darstellung der Capillaritatscoefficienten riihrt, wenn auch 
lUc ^t vollstandig in dieser Form, von Poisson her x ), sie ist spater all- 
^^xnein. angenommen worden, auch von van der Waals 2 ). Es war 
<il>er P o is son hereits bekannt, dass sie nicht immer geniigt, der Er- 
jdivriiig* uber die Capillaritat von Miscliungen zu entsprechen, woruber 
Itu diclisten Abschnitt. 

Die Grosse A entspriclit dem Stossvirial. In der einfachsten Ge- 

war der Ausdruck fiir einen einheitlichen Ivorper A = — 

v 

1111 <1 es “bedeutete darin & ein Achtel von dem Volumen der Wirkungs- 
H lGxarexi aller Molekeln (Bd. I, S. 377) und m die Masse einer Molekel. 
^ enn zwei Bestandtheile vorhanden sind, geschehen die Stosse zwischen 
^Iolekeln gleicher Art und zwischen Molekeln ungleicher Art. A be- 
alsdann aus drei Theilen, die dem Obigen entsprechend zunachst 
n vit d 11 , A 22 , A 12 bezeichnet werden konnen. 

In clem die Grossen _/V, oc, u 2 fiir die beiden Bestandtheile aus- 
gesseiclxiaet werden durch die Indices 1, 2, wird zunachst nach For- 

13 2 ), Seite 61 des ersten Bandes, nnter Fortlassung des Gliedes, 
w el dies von der Deformation der Molekeln beim Zusammenstoss her- 
i fiiirt, mid indem N x -f- N 2 = N gesetzt wird : 


-A.*' 


8 tv .5 — 0 A 

- — — m, a‘ ] ]Sf{ur, A 2 o 

3 vN 1 1 1 11 


8 TC ,, y.yt) '«) 

~ I UN 


A 12 exGxalten wir in gleicher Rechnung wie A l \ A 22 , wenn in Glei- 
f’hung 10/), Seite 60 des ersten Bandes, nach bekannten Leliren statt 

tyy^ tyy^ Qfa 1 

in JJ r o'esetzt wird - — U’ und statt cc ein Mittelwerth — - • 

m x -j- m 2 2 

H iernacli wird, wie Herr Lorentz bewiesen hat 8 ) 


d_ 12 


8 TV 


m x m 2 N x JST 2 

F" 


3 v m 1 4“ wh 
Zusammen haben wir 


/-o . -a i- cc 2 y 
\ u i + u 2; y cf j 


<h) 


A = 


8 TV 

3 VN 


N? Wj (m 1 uf) + N'jul ( m. 2 u ,-) 


+ ( 54 *)* (_§_ („*;» + - 5 - (»,?))]• 

\ 2 / \m 1 + m 2 v m x + m 2 x 

Wir xi eli men jetzt an, dass m x u\ und m 2 u\ beide proportional sind 
der alisoluten Temperatur, setzen also 


ISTouvelle Th^orie de l’action capillaire. 

Die Continuitat des gasformigen und flussigen Zustandes (1900), 
*2. Tlieil, S. 3. 

3 ) "Wiedem. Ann., Bd. 12, S. 133 ff. 
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I < 




1 

— Hi 2 iLJ 


• JL 


\) 


mid bekommen so 


6j) A = - 2 ||| [ii, A>(" I /-!• » -V, A', - )" 


JR, 


■ilia 


m, w.. 




Wl 


Wl \ 
l w.» / 


Darf man, wie bei idealen Gasan, allgemein 

JR X — 1L 

ansetzen, so wird einfaoher 

63) A =-2 ^ lit » [*?«/ t- !• 2 .V, -V 8 f ’ K *)'‘ 


Das ist die von Herrn Lorentz and mrnmehr utteli von Herra 
van der Waals angenommene Darstellung fur den Fall nines hinaron 
Gemisches oder einer bin&ren Ldsung. Set-znn wir noeh 


n, n 2 = lr, 




so ware biernacb, indem mit A {%) , q) der Worth don StoHavi rials fur 
eine Molekelzabl. p und oinen Radius ([ bezeiehuet wird, 

64) A — A (JVi , Oj) + A (JV 3 , %) + 2 Zl (N , «')• 

JV ist das geometrische Mitt el der,, ,A\ oc ( dun urithnaotiHche der <%. 
Dabei ist nock zu beachten, dans die a die Radian der SiORHsphttren 
der Molekeln bedeuten. Sie sind gleich don Rad ten diogor Molekeln 
selbst, falls die Molekeln sick beim ZusammenstoBHon wirkliek berUhron. 
Beriihren sick die Molekeln nicbt, so gel) on cc diejenigen Abstain! e der 
Mittelpunkte der Molekeln, bei denen diene auf oinander siossartige 
Wirkungen ausuben. Setzen wir hiernach 

Ni ~ % (&1 = &y , It «2 ” ("hi A r -- 7 T *" (»)\ 

o o <> 


woselbst also die © die Volumina der StosHspharen der Molekeln der 
beiden Bestandtkeile angeben und & cine (uttRprechende Redout ung 
fur einen Bestandtkeil von der Molekelzabl N und clem Stossradius m l 
kat, so wird auch 

A 73 CL 

6 5 ) A = (N, © 1 + A'u © 2 | 2 A ©'), 

als wenn drei Molekelgattungen mit gleicher lebendigor Kraft, jede 
nur in sick, Zusammenstosse erlitten. 

Sind die iin ersten Bande, Seite 377, 378 angestellien Retraeh- 
tungen auck kier zulassig, so hiitte man hiernach waiter 
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7^—5 7 fro — 5 7 7 j' — 5 



Tc-l, h 2 waren die Verhaltnisse der beiden specifisclien War men fiir die 
beiden Bestandtheile in dem Zustande, in dem sie sick in der Losung 
befinden, ware eine Art Mittelwerth zwischen den 7c x , h 2 . Die D 
sind proportional den JSf. 

Die linke Seite der Zustandsgleichung giebt 

A iV 

also auch den Werth — (N { -f- N > B 2 ) ft oder fiir R r — R 2 , den R 1 


Icli setze jetzt 


Ni 

N 


2 ^ M.a* 


6i, 2 


8 7 t 

~ 


c i> 

II 

to* 

A 

A^ 6 ' 

R 2 

oci 5 — b 2 , 2 

V* * ( 


«1 — CCe 


2? 


und erbalte fiir die Zustandsgleichung 

7 X ) B 1 » = | jj>® + 4- 2 9l q 3 (A'o) + ^(JT")]f 

- | [tf (#') + 2 9l (HO) + p| (II")] S | 

& 

Die c sind die Concentrationen der beiden Bestandtheile. 

Hierin konnen wir noch, indem init Q die Dichte der ganzen 
dMischung bezw. Losung bezeichnet wird, 


S') Qi — C x Q — ~ , £>2 = <2 Q = ”• 

setzen. 1st noch 


| (If') — «!, (If") = fl 2 , (If°) = «12 

I (S') = h j, (if") = /< 2 - (A 0 ) = 7( 12 , 


3 r i 

Bi ® — O p * («i C 1 + «2 cj-' -f 2 a 12 Cj c,) 

— 2 ^S (M, 4 + A.C,* + 2 7t 12 C! c 2 ) sj 

— - (i> x C{ + M| + 2 7» 1S c, c 2 ). 


so wird 
7o) 
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Fur Mischungen und Losungen von beliebig vielen Bestandtheilen 
wiirde man ansetzen: 


10) 2?,# = I J^jP® + ^ (^auCk + 2 2 Ciik Ci c,f ) 

— § ^ (2 ^ c * + FF /trt Ci c,£ ) S ] 

— f j^ c,£ + 22 &a CiC,£ )’ 


indem man sich davauf berufen kann , dass bei der Yirialberecliming 
immer nnr Paare von Molekeln in I 1 rage kommen. Zu beacbten a b © r ist, 
dass alle Grossen sich auf den Zustand der Bestand- 
theiie beziehen, in welchem diese Bestandtheile sich 
in der Mischung bezw. der Losung befinden. Thre 
Werthe konnen durchaus verschieden von denjenigen 
sein, welche ihnen zukommen, wenn die Bestandtheile 
gesondert fur sich vorhanden sind. 

Es sind nun die einzelnen Grossen in dieser Beziehung an der 
Hand der Erfahrungen zu discutiren. 

Zunachst die Concentration en , sie bedeuten die Zahl Molekeln 
in der Yolumeneinheit. Haben wir ein Volumen V 1 eines Bestand- 
theils, welches eine Masse M 1 dieses Bestandtheils enthalt, und ein 
Yolumen V 2 eines zweiten Bestandtheils mit einer Masse M 2 dieses Be- 
standtheils, so sind die Concentrationen vor der Mischung der beiden 
Yolumina 


11) 

X acl 

12 ,) 

oder 



Mx 

, Mo 

c'l — 

™,V 

02 = — “• 
ni 2 V 2 

haben 

wir 



it, 

m 2 

Ci = 

V 1 

@2 -p-' 

m 2 r 


12 2 ) 




Ware min V — V 1 -|- V 2 , so dass wir bekamen 


13) 


c , = 


V, 


Vi + V s 




v t + r 2 c *' 


so liessen sich die Concentrationen in der Mischung bezw. Losung aus 
ihren Werthen und den Yolumina im gesonderten Zustande ermitteln. 

Das ist nun im Allgemeinen nicht der Fall. Die Miscbungen und 
Losungen sind dichter, oder weniger dicht, als ihrer Zusammensetzung 
nach der Fall sein sollte. Das trifft schon fur Gasgemische zu. 

Ich fuhre einige Beobachtungen an , zuerst fur Mischung von 
Gasen. Andrews fand, dass Kohlendioxyd und Stickstoff, unter hoheren 
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Drucken gemischt, zusammen eine Ausdehnung erfuhren. Es war, 
■wenn auf 4 Vol. Kohlendioxyd 3 Vol. Stickstoff genommen warden 1 ), 

beim Druck . 50 60 70 80 Atm. 

die Aus debating • 0 12 29 39 Proc. 

Sie wuclis also mit zunehmendem Druck and war reclit erheblich. 

Herr F. Braun 2 ) hat eine eingehendere Untersuclinng liber diese 
Verbaltnisse angestellt. Er findet, dass, wenn man zwei Base mischt, 
ihr gemeinschaftliclier Druck, weleher die Sum me ihrer Partialdrucke 
sein sollte , bald verkleinert , bald vergrossert erscheint. Seine Be- 
rechnungsweise stiitzt sich auf folgende Betrachtung. Mischt man 
5-s wei gleicke Volumina zweier Gase, so dehnen sie sich beide aus. 
Ilir Gesamintdruck sollte ungeandert bleiben, wenn sie dabei das doppelte 
Volumen einnehmen. Indem sich aber jedesvon ihnen auf das doppelte 
"Volumen debnt, erleidet sein Druck eine Abnahme nicht um die Ilalfte, 
sondern um etwas inelir, etwas weniger, weil es vielleicht dem Boyle - 
G- ay-Ln ssac’sclien Gesetze nicht gehorcht. Diese Abweichung se i 
fur das eine Gas <5 C/ , fur das andere 8 j t . Nun kann noch der Gesammt- 
ciruck deshalb von der Summe der Einzeldrucke abweichen , weil die 
Gase eben gemisclit sind, zwischen ihnen also Wirkungen stattfinden. 
1st diese Abweichung d a b, so betragt die gauze beobachtete Ab- 
weichung gegen den theoretischen Druck 8 (l -|- 8 ), ~|~ 8 ah . Herr 
Braun giebt nun nach Untersuchungen von Regnault und Fuchs 
f tir die 8 tl , 8 h und nach seinen eigenen Beobachtungen fur 8 a -f- 8 
-*4- 8 a 7 , fur die vier Gase SO?, C0 2 , Luft, H 2 , die er mit 1, 2, 3, 4 be- 
zeichnet, die Zusammenstellung 


Gas J 

i 

8 a , (h 

-j- 8b da b 

1 

d\ = + 5,5 

8 V2 = + i,ir> 

2 

cf 2 — - J - 0,93 

4. = 4- 3,04 

3 

<r a = — 0,22 

= -f-0,97 

4 

: 4, = 0 

( )4 = 4- 0,35 

! 

i 

i 

4m -- o 


w or aus folgt 


Miscbung S0 2 /C0 2 , 8 = — 5,28mm 

* SO a /H a , « = —l,56 „ 

„ C 0 2 / Luft, 8 = — 0,36 „ 

„ C0 2 /H 2 , 8 = -f- 0,04 „ 

„ H 2 / Luft, 8 = + 0,22 „ 


0 Ostwald, Stochiometrie, 1891, S. 608. 
*) Wiedem. Ann , Bd. 34, S. 943 ff. 
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Die Angaben gelten fur 0° und gewobnlicben Atmospbarendruck 
und bedeuten also die all ein in Folge des Mischens gleicher Yohx- 
inina der Gase eintretende Aenderung des Gesammtdruckes. Und roan 
siebt, dass diese Aenderung unter Umstanden nicbt unbetracbtlicb ist. 
Die Druckabnabme bedeutet, dass zwischen den Molekeln der ge- 
miscbten Gaso eine grossere gegenseitige Anziehung bestebt, als 
zwiscben den Molekeln der betreffenden Gase selbst. Ausserdem be- 
deutet es eine Zusammenziebung der Gase beim Miscben, eine Con- 
traction. Das positive Zeicben wiirde das entgegengesetzte angeben. 
Herrn Blum eke 5 s Untersucbungen uber die Dampfspannung von S0 2 , 
wenn die Yerdampfung in C0 2 geschiebt, verroag icb roit den eben 
behandelten Braun’schen Ergebnissen nicbt recbt in Einklang zu 
bringen a ). 

Ueber die Yolumen- und Diebtigkeitsanderungen bei der Losung 
vonGasen in Flussigkeiten fubre ich die von K. Angstrom ermittelten 
Zablen vor. In alien Fallen bewirkte die Absorption von Gasen eine 
Volumenzunabme der Flussigkeit, die jedoch durcbscbnittlicb kaum 
2 /iooo vom Yolumen des absorbirten Gases betrug. Die folgende Ta- 
belle giebt nahere Auskunft. 


Flussigkeit 

Absorbirtes Gas 

| Kohlensaure 

Luft 

Wasserstoff 

J Yolumenzunahme pro 

! 

1 com Gas 

Chloroform 

i 0,00188 

0,00205 

0,00160 

Nitrohenzol 

168 

— 

j 

Wasser ! 

130 

143 

106 

Benzol 

200 

216 

170 

Methylalkohol . . . . j 

:! 184 

201 

157 

Aethylalkohol .... 

I 185 

203 

| 152 

Aether i 

0,00200 

0,00240 

1 0,00184 

i 

1 


Die Zablen sind also abbangig von der Natur des Gases sowolil, als 
von der der Flussigkeit, so jedocb, dass die Yerbaltnisse fur verscbiedene 
Gase durcb die Natur der Flussigkeit nur wenig bestimmt werden. 
Diese Yerbaltnisse liegen fur Kohlensaure und Wasserstoff zwiscben 
1,09 und 1,29, fur Luft und Wasserstoff zwiscben 1,27 und 1,35. 
Ferner ergab sicb, dass die Yolumenvermekrung durcb Absorption 
mehrerer Gase die Summe war der Yolumenvermebrungen durcb Ab- 
sorption der einzelnen Gase; die Gase storten sicb also gegenseitig 
nicht. 


*) Wiedem. Ann., Bd. 34-, S. 10 ff. 
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Die Dichte der Fliissigkeit nalim, je nacli der Natur des Gases 
und der Fliissigkeit, ab oder zu, wie folgende Zusammenstellung lehrt. 


Fliissigkeit 

i 

j Dichte 

Absorbirtes Gas 

Kohlensaure Luft Wasserstoff 

1 1 

Dichteanderung 
(-(- Zunahme, — Abnahme) 

Chloroform 

1,51706 

— 0,00088 

— 0,00182 

— 0,00234 

Nitrobenzol 

|i 1,22283 

— 0,00008 

— 

— 

Wasser 

0,99987 

+ 0,00067 

— 0,00014 

— 0,00097 

Benzol 

0,90008 

+ 0,00017 

— 0,00065 

— 0,00144 

Methyl a] kohol .... 

0,81002 

4- 0,00048 

— 0,00034 

— 0,00118 

Aethylalkohol .... 

0,80715 

+ 0,00048 

— 0,00035 

— 0,00114 

Aether 

1 0,73631 

+ 0,00050 

— 0,00038 

— 0,00126 


Ostwald 1 ) hat darauf hingewiesen, dass die von Angstrom 
festgestellte Volumenvermehrung proportional geht der Constante b 
der van der Waals’schen Zustandsgleichung des betreffenden ab- 
sorbirten Gases, also wachst mit wachsender Grosse der Yolnmina der 
Molekeln. Daraus , in Yerbindung mit der Kleinheit der Yolumen- 
anderung, sckliesst er, „dass die Compression durch die Absorption 
dermaassen gewaltig ist, dass das Yolumen des absorbirten Gases fast 
vollstandig auf das Yolumen seiner Molekeln selbst reducirt ist u . Diese 
Behauptung bedarf wohl einer gewissen Einschrankung. Denn da die 
Gasmolekeln sich zwischen die Fliissigkeitsmolekeln schieben, und 
zwar gleichmassig durch die ganze Fliissigkeit, so wiirde sie zur Folge 
haben, dass entweder die Fliissigkeitsmolekeln sich gleichfalls fast be- 
riihren, oder dass sie ausserordentlich viel kleiner sind, als die Gas- 
molekeln. Beides wird man nicht gern zugestehen, und letzteres ware 
fur die Brauchbarkeit der van der Waals’schen Glei chung, in der 
doch die Grosse b eine Constante sein soil, sehr ungiinstig, denn die 
Fliissigkeitsmolekeln gehen aus den Gasmolekeln hervor. Auch die 
Thatsache von Molekularassociationen bei Yerfliissigung diirfte damit 
schwer zu vereinbaren sein. Uebrigens ist die Verdichtung, welche 
die Gase bei der Absorption erfahren und die also zwischen Viooo und 
Vsoo ihres Anfangsvolumens betragt, nicht grosser, als sie auch durch 
Druckvermehrung erzielt werden kann; fiir Kohlensaure z. B. wiirde 
bei 20° ein Druck von 300 bis 400 Atmospharen geniigen, diese Yer- 
dichtung zu erzielen. 


l ) Stocbiometrie, 1891, S. 634. 
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Ostwald macht nock darauf aufmerksam , dass Losungen von 
Halogen wass erst offen und nock anderen Gasen in Wasser bei Ver- 
diinnung mit Wasser eine Yolumenc on traction aufweisen, woraus 
folgt, dass die Yolumenzunakme bei der Absorption von Gasen nickt 
proportional der absorbirenden Gasmenge sein wird, sondern rascher 
als diese wachsen muss. 

Wenn Flussigkeiten sick mischen, entsteken gleickfalls Concen- 
trationsanderungen. Eines der bekanntesten Beispiele bietet die 
Misckung von Wasser und Aetkylalkokol. Hierbei frndet eine Con- 
traction statt, welche bis zu 3,6 Proc. des ursprunglicken Yolumens 
der beiden Fliissigkeiten gekt. Gleickes findet statt beim Mischen von 
Schwefelsaure mit Wasser, woruber ick aus Versuchen, die in der 
Kaiserlichen Normal - Aickungs-Commission ausgefukrt sind, folgende 
Zaklen anzugeben vermag: Wenn man zu 1000 ccm Wasser hinzufiigt 
a ccm H 2 S0 4 vom specif. Gewicht 1,84, so erhalt man nickt 1000 
4- a ccm, sondern 1000 -j -a — b Schwefelsaurelosung, und es ist 


a 

b 1 

! a ! 

b 

9 

• 3 


623 

101 

55 

i 16 ! 


768 

116 

107 

30 


943 

132 

165 

42 


1163 

150 

231 

54 


1448 

172 

307 

! 65 

i 

1837 

199 

397 

77 

j 

2411 

232 

501 

88 

i 

; 

3418 

277 


1 i 

i 

6581 

339 


Die Sckwefelsaure ist nock in anderer Hinsickt interessant. Da 
sie dickter ist als Wasser, sollte man vermutken, dass, wenn man sie 
zu Wasser mekr und mekr hinzufiigt, die Dickte der Losung stetig 
bis zum Betrage, den die Saure selbst hat, zunimmt. Das ist bekannt- 
lick nickt der Fall; die Dickte wachst bis zu einem gewissen Procent- 
gekalt der Losung an, wo sie nock grosser ist, als fur reine Sckwefel- 
saure und nimmt dann bei weiter wachsendem Gehalt wieder ab. Das 
Maximum der Dickte mit 1,84135 bei 4" 15° C. gehort zum Procent- 
gekalt 97,25, wakrend reine Sckwefelsaure bei gleicker Temperatur eine 
Dickte von 1,83570 bat. Aus den specifiscken Gewickten der Losungen 
hatte man also auf eine hohere Dichte der Sckwefelsaure gescklossen, 
als letzterer thatsachlich zukommt. 

Eine Yolumenvergrosserung ist durck Bussy und Buignet 1 ) 
bei dem Miscken von Alkohol mit Schwefelkohlenstoff und ebenso fur 


x ) Ann. de cliimie et de physique 1865, Tom. 4, p. 21 ff. 
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Ixloroform und Schwefelkolilenstoff festgestellt worden. Sie war fiir 
ie beiden ersten Flussigkeiten grosser als fiir die beiden anderen, 
^iinlich : 


Mischungsverhaltniss 
in Aequivalenten 

Volumen- 

vergrosserung 

in Proc. 

Schwefelkohlenstoff 

Alkohol 

l 

3 

0,6 

1 

o 

0,66 

1 

l l / 2 

0,82 

1 

1 

0,91 

iy< 

1 

1,04 

i‘A 

1 

0,8 

2 

1 

0,75 

3 

1 

0,71 

4 

1 

0,66 

5 

1 

0,58 

6 

1 

0,57 


1 Aeq. Schwefelkolilenstoff ist zu 38,00 g, 1 Aeq. Alkohol zu 
:6,00g gerechnet, Die Dilatation nimmt zu mit wachsendem Gehalt 
xi Alkohol und besteht fur eine Losung sowohl von Schwefelkohlenstoff 
a. Alkohol, wie von Alkohol in Schwefelkohlenstoff. Beim Mischen 
.ahezu gleicher Mengen ist die Dilatation am grossten. 

Ueber die Dichtigkeit von Losungen fester Korper in Fliissig- 
:eiten liegen eine grosse Zahl von Untersuchungen vor 1 ). Die Losung 
on Salzen ist in der Regel mit einer relativen Verdichtung (Contrac- 
xon) verbunden. Doch giebt es auch Falle, in denen der Losung eine 
elative Abnahme der Dichte (Dilatation) folgt. Losungen von Saliniak 
md Ammoniaksalzen gehoren hierher. Nach den Untersuchungen 
'on H. Schiff und U. Monsacchi war z. B. fiir Losungen vonAmmo- 
liumnitrat in Wasser 2 ): 

(Siehe Tabelle auf folgender Seite.) 

Ebenso findet eine Ausdehnung statt , wenn die Losung geschieht 
ci Salpetersaure. Sie betrug in einer Salpetersaure von 14,15 Proc. 
THO s , wenn 42 Proc. Ammoniumnitrat genommen wurden, auf 100 Vol. 
J,893, und bei 19 Proc. 0,851, in beiden Fallen also nock mehr als fiir 
Lie wasserige Losung. So auch in Salpeterlosung und in einer Salmiak- 
osung. Dehnung trat auch ein fiir wasserige Losungen von Ammo- 


x ) Eine sehr reichlialtige Zusammenstellung bietet z. B. Gr. Th. Ger- 
ach in Eresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. 21, S. 271. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Ckem., Bd. 21, S. 277 ff. und Bd. 24, S. 513 ff. 
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Procent- 

Yolumen 

yon 100 g 

| Ausdehnung 

1 _ ' 

der Losung ; 

der Losung 

der Bestandthle, 

absulute 

| procentische 

6 a 

77,1878 

74,2082 

2,9796 

4,052 

42 

84,5479 

82,8297 

1,7182 

2,0741 

2S 

89,4842 

| 88,6725 | 

0,8117 

0,9154 

21 

92,0815 

91,5664 

0,5151 

0,5025 

14 

94,7000 

94,4583 

0,2417 

0,2569 

7 

97,4673 

97,3511 

0,1162 

0,1193 

4 , 

98,7103 

98,5334 

0,1769 

0,1790 


niumchlorid und Ammonium bromicl. Ammoniumjodid verhielt sieh ent- 
gegengesetzt, Losungen sowohl in Wasser als in Alkohol zeigten 
Contraction. Ich gebe bier die Zahlen fur Wasser. 


Procent- 

Yolumen 

l 

If 

; o 

TH 

a 

o 

> 

J Contraction 

gehalt 

der Losung 

derBestandthle. 

absolute 

| procentische 

60,44 

62,7054 

63,6079 

0,9025 

j 1,42 

58.46 

63,7423’ 

64,8028 

1,0605 

| 1,64 

! 1,38 

54,64 

66,1844 

67,1082 

0,9238 

30,50 

81,0331 

81,6768 

0,6437 

0,79 

18,58 

88,7696 

88,8708 

0,1012 

1 1 

13,42 

91,7515 

91,9848 

0,2333 

0,25 

12,67 

92,1914 ! 

92,4365 

0,2451 

0,27 

10,92 

6,71 

93,3357 ! 

95,9324 | 

93,4936 

96,0344 

i 0,1579 

0,1020 

0,17 

0,1 1 

3,355 

ii 

98,0200 | 

i 

98,0542 

0,0342 

0,04 


Die Zablen verlaufen niciit sebr re & 
ADgabe fur 18,58 Proc. nicht zutreffend.° 
traction erheblich grosser. 


elinassig, vielleichfc ist die 
In Alkohol war die Con- 


- - - 

N, * s *°* + ° h -°- » 

bis 40 Proc ynnoin j ^ Wa ^ ^ >roc * soil Dilatation, spater 

«. a« b ,"Tpi *“ h \T\zzrT^:i 



Diclite geloster Substanz in Losung, Valson’s Hegel. 
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Procent- : 

Yo lumen von 100 g 

Dilatation und Contraction 

gehalt ;i 

der Losung 

derBestandthle. 



absolute 

procentisclie 

40 ■; 

84,373 

83,950 

+ 0,423 

1 . , (V , 

28 

8S,805 

88,799 

+ 0,006 

: . , 

20 

91,841 

92,033 

— 0,192 

^ 

14 1 

94,198 

94,457 

— 0,259 

t i -J74. 

io 

95,814 

96,075 

— 0,261 

: f, 

I! 

i ;j 

97,056 

97,287 

— 0,231 

! ,, 037 

s ii 

97,898 

98,095 

— 0,197 

! — 0,201 

3,0 Ij 

11 

98,553 

98,698 

1 

— 0,145 

! — 0,147 


xioch Fo]gendes. Es wurde die Diclite verschiedener Losungen bei 
19° bestimmt und in der Form dargestellt: 

q = 1 + 0,005 131 a? 0,000 015 28 x 2 , 

x den Procentgehalt der Losung bedeutet. Fur x = 100 erhalt 
man bieraus Q = 1,6059. Das ware also die Diclite des Salzes selbst. 
X)as feste Salz zeigt aber als Diclite 1,743. Desbalb wird das in der 
Losung enthaltene Salz auch dann noch als fliissig bezeicbnet und mit 
diem gescbmolzenen Salze verglicben, wenn es allein vorbanden ist. 
Xn der That soli das gescbmolzene Salz eine Dichte von etwa 1.65 
luaben. Ein ahnliches Verhiiltniss findet statt bei Zucker. Aus den 
Dichten der Losungen in Wasser, untersucbt bis zu Losungen you 
76 Proc. Zuckergebalt extrapolirt, fand man 1 ) fur eine Losung nur 
-von Rohrzucker bei 15° die Dicbte 1,5549. Die Dichte des festen 
Lrystallinischen Zuckers bei gleicber Temperatur ist dagegen 1,5886, 
also grosser. Die Dicbte des gescbmolzenen Zuckers zu ermitteln, bot 
sehr grosse Scbwierigkeit , weil der Zucker sicb caramelisirt. Eine 
grosse Menge von Bestimmungen ergab 1,4667, bei etwa 145°, also 
sehr viel weniger, als selbst die Dicbte des Losungszuckers betragt. 
Die Zabl ist selbst dann noch sehr viel kleiner, wenn man sie auf 15° 
x^educirt, sie giebt dann immer noch hochstens 1,5077. Bei Zucker 
wird sich also nicbt behaupten lassen, dass er in der Losung flussigem 
Zucker entspricht, er stebt vielmebr dein festen Zucker viel naher als 
clem fliissigen, und das ist sehr auffallend, da er dock im fliissigen 
Zustande als amorpb anzuseben ist, wahrend der feste Zucker krystalli- 
niscb war. 

Andere Substanzen verbalten sicb wie das Natriumhyposulfit; 
festes Ammoniumnitrat z. B. hat die Dicbte 1,7, aus der Ldsung in 
^Wasser berecbnet ergiebt sich dagegen (freilich in starker Extra- 
polation) 1,4 und davon nicbt sehr abweichend fand Poincare far 
cLas geschmolzene Salz 1,36. 


) Plato , 1. c. 66. 
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Ueberhaupt jedoch. scheint die Dichte einer festen Substanz, aus 
ihren Losungen berechnet, kleiner auszufallen, als der festen Substanz 
an sicb zukommt, und zwar nicbt bloss im Falle einer durch die Lo- 
sung eintretenden Dehnung, sondern aucb bei Contraction. 

Uebrigens betreffen die Falle, die bier mitgetheilt sind, Salze, 
welche sich meist in der Losung zum Theil dissociiren, jedoch ohne 
dabei in Ionen zu zerfallen, die Ammoniaksalze wiirden sich in Saure 
und Ammoniak zertheilen. 

HerrCharpy 1 ) entnimmt aus seinen undanderen Untersuchungen, 
dass, wenn man die Concentration durch die Zahl Molekeln der gelosten 
Substanz im Verhaltniss zu der Zahl Molekeln der Losung misst und 
die Contraction (bezw. Dilatation) als Function der so definirten Con- 
centration darstellt, man besonders einfache Curven erhalt, die sich 
fiir analoge Yerbindungen nach der Grosse des Molekulargewichts 
ordnen. Das steht mit einer Regel von Vais on 2 ) im Zusammenhange. 
Vergleicht man namlich Losungen verschiedener Salze, die im Liter 
1 g-Aeq. aufgelost enthalten, so zeigt sich, dass die Unterschiede der 
specifischen Gewichte solcher Salzlosungen, welche zwei Metalle, ver- 
bunden mit derselben Saure, enthalten, immer gleichen Werth haben, 
welches auch die Saure sei, und ebenso dass der Unterschied bei je 
zwei Salzen derselben Saure mit irgend einem Metall gleichfalls un- 
abh&ngig von dem Metall ist. Nach Bender 3 ) ist iiberhaupt der 
Unterschied der Dichte zweier solcher Losungen proportional der Zahl 
der Grammaquivalente. Die Dichte einer Salzlosung bestande hier- 
nach aus zwei Theilen (Moduln), einem der durch das Metall, einem 
anderen, der durch die Saure bestimmt ist. Nach Bender sind diese 
Moduln fiir wasserige Losungen bei 18° 


fiir 

nh 4 

K 

Na 

Li 

Vs Ba 

ViS, 


0 

296 

235 

72 

739 

522 

fiir 

VaCa 

Vs Mg 

Vs Zn 

Va Cd 

Vs Cu 

VsAg 


282 

221 

410 

606 

413 

1069 

fur 

Cl 

Br 

J 

NO, 

Vs SO, 



0 

370 

733 

160 

200. 



Die Yergleichslosungen sind Salmiaklosungen und die Zalilen 
sind mit lO - " 4 zu multipliciren. Eine Bromcalciumlosung mit 3 g-Aeq. 
im Liter Losung hat also zur Dichte Q f + 3 (370 -)- 282) 10~ 4 , wo- 
selbst die Dichte der entsprechenden Salmiaklosung ist. Letztere 
ist fur die Aequivalentzahlen 1, 2, 3, 4 angegeben zu 1,0153, 1,0299, 
1,0438, 1,0577. Wir haben die dritte Zahl fiir Q f zu nehmen und 
erhalten zuletzt 1,0438 -f- 0,1956 — 1,2394. Unmittelbar gefunden 
wurde 1,2395. 

x ) Annales de chimie et de physique, Tom. 29, p. 43. 

2 ) Ostwald, 1. c., S. 784. 

3 ) Wiedem. Ann., Bd. 20, S. 560. 
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Herr Heritscli 1 ) stellt als Gleichung fur die Contraction 8 
(Volumenveranderung fur 100 g der Losung) einer wasserigen Losung 
als Function des Procentgehaltes (x g Substanz in 100 g der Losung) 

14) 8 = C (100 — x) x , 

wo G eine bei gleicb bleibender Temperatur sicli gleich bleibende 
Grdsse ist. Wie die Form el entstanden ist, lebrt schon ihr Anblick. 
Sie scheint bei Salzlosungen brauchbar zu sein , wie sicb an 28 vom 
Genannten mitgetheilten Beispielen erweist. Ausnakmen finden sich 
fur Li Cl und NH 4 N0 3 , woselbst das C mit wacbsender Concentration 
wachst (allerdings sprungweise). Aucb fur Zuckerlosungen soli nacli 
Wo hi 2 ) die obige Form el nicht gelten. 

Nach der Formel wtirde das Maximum der Contraction in der 
Mitte bei x = 50 liegen. Das ist sicher nicht immer der Fall, z. B. 
nicht bei Schwefelsauremischungen, wo das Maximum auf etwa 68 Proc. 
fallt 3 ). Ebenso wenig bei Wasser-Alkoholmischungen, wo es bei etwa 
40 Proc. sich befindet, und in vielen anderen Fallen. 

Eine eigenartige Betrachtungs - und Darstellungsweise dieser 
Verhaltnisse ruhrt von Grosshans 4 ) her. Es sei eine Losung ge- 
geben, welche auf n Grammmolekeln des Losungsmittels 1 Grammmol. 
einer gelosten Substanz enthalt. Dividirt man n 4 * 1 durch die Dichte 
der Losung, so erkalt man das Volumen derselben; wenn man davon 
das Yolumen des Losungsmittels abzielit, so bleibt eine Zahl ubrig, 
welche nach Thomsen als „Rest a bezeichnet wird und als Molekular- 
volumen der gelosten Substanz im Losungsmittel angesehen werden 
kann. So haben wir fur Wasser, wofiir eine Grammmolekel 18 g und 
fur Kochsalz, dessen Grammmolekel 58,5 g ergiebt: 


Zahl 

der Molekeln 

Wasser 

Molekulargewicht 
der Losung 

Dichte 
bei 18° bez. 
auf Wasser 
von 18° 

Molekular- 

volumen 

der Losung 

Best 

10 

180 + 58,5 = 238,5 

1,1872 

200,9 

20,9 

20 

360 + 58,5 = 418,5 

1,1033 

379,3 

19,3 

30 

540 + 58,5 = 598,5 

1,0718 

558,4 

18,4 

50 

900 + 58,5 = 958,5 

1,0444 

917,8 

17,8 

100 

1800 4- 58.5 = 1858,5 

1,0234 

1816,1 

16,1 

200 

3600 + 58,5 = 3658,5 

1,0118 

3616,0 

16,0 


Wiedem. Ann., Bd. 36, S. 115 ff. 

2 ) Ber. d. Beutsch. Chem. Ges. 1897, S. 455. 

8 ) Pickering, Journ. of the chem. Soc. 1890, Tom. 57, p. 14. 

4 ) Des dissolutions aqueuses, Berlin, Friedlander, 1888 ; vergl. auchGer 
lach, Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 28, S. 290 ff. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


30 
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Die niclit verzeiclineten Volumina des Losungmittels (Wasser) 
waren, wie sicli von selbst versteht, 180, 360, 540 u. s. f. 

Fur eine Losung von Zucker, C^HgoOn, in Wasser, wofiir die 
Grammmolekeln also 18 und 342 g betragen, war 


fiir 

n — 0 

7 

10 

11 

12 

13 

der Rest 

r = 218,3 

215,4 

214,5 

214,4 

214,1 

213,9 

fiir 

n — 20 

30 

50 

100 

200 


der Rest 

r = 211,9 

211,6 

211,0 

210,4 

210,1 



Die Zahlen fur den Rest nebmen mit wachsender Verdiinnung ab, 
und zwar um so langsamer, je weiter die Verdiinnung fortscbreitet. 
Wir bezeichnen den Rest fur unendlicbe Verdiinnung als die eigent- 
liche Restzabl. 

Die beiden Grenzen sind also das Molekularvolumen der festen 
Substanz an sick (z. B. 218,3 fiir Zucker), bei der Verdiinnung 0, und 
das Molekularvolumen der festen Substanz in der Losung bei unend- 
licber Verdiinnung; letzteres, weil dann die Losung dieselbe Dicbte 
hat wie das Losungsmittel , bei der Subtraction des Volumens des 
Losungsmittels vom Volumen der Losung also das Volumen der ge- 
losten Substanz in der Losung iibrig bleibt. 

Von diesen Resten nun sind einige besondere Eigenschaften be- 
kannt: Fur analoge Salze mit gleichem Metall sind sie von der Saure, 
fiir solche mit gleicher Saure vom Metall unabhangig (vergl. S. 464). 
Ferner sind sie fiir Losungen von Doppelsalzen gleich der Summe der 
Reste der einzelnen Salze, z. B. fiir HgCl^NH^Cl fand sich der Rest 
gegen 122, wahrend HgCl 2 und NH 4 C1 einzeln in Wasser die Reste 
46,9 und 37,6 ergaben, woraus als Summe folgen wiirde 46,9 -j- 37,6 
-f- 37,6 = 122,1, mit der beobachteten Zahl iibereinstimmend. 

Herr Grosshans hat nun noch eine andere Eigenschaft entdeckt, 
indem er die Restzahl mit der von ihm eingefiihrten Densitats- 
zahl verband. Letztere ist die Summe der Atome, z. B. 3 fiir H 2 0, 
45 fiir -)- g r fiir u. s. f. Er fand zunachst: 

Die Dichten Q, q' zweier Korper sind unter sonst gleichen 
Umstanden proportional den Densitatszahlen. Nennt man 
diese Densitatszahlen R, R', so ware also 

15) = — j oder auch ~ — 

R g q 

Beziehen sich JB f auf Wasser, so haben wir fiir eine Losung 
mit n Molekeln dieses Stoffes JB r = 3 n, also als Densitatszahl B ,f 
einer wasserigen Losung 

16) R" = 3n + R 
und als Dichte einer solchen Losung 
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17) 


Bn + B 

3 n 



Diese Formel reicht nach Herrn Gross bans nicht immer, er hat 
sie darum mannigfach abgeandert. Lassen wir die Accente fort, 
indem wir eben unter Q die Dichte einer Losung verstehen, so schreibt 
er in allgemeinerer Form 


18) 


9 = 1 + 


n + X 


v und X sind zwei Constanten. So findet er fur Kochsalzlosungen 
aus den Dichten fur n = 10 und n = 200, v =2,3938, X =2,7822, 
und nun als Abweichungen der fur n = 20, 30, 50, 100 beobachteten 
Dichten von den berechneten -\- 0,0017, -f- 0,0012, -(- 0,0009, 

— 0,0001, Zahlen, die immerhin klein sind. Aebnlich ist die Ueber- 
einstimmung fur Losungen von Zucker und anderen Substanzen. Be- 
zeichnet man mit m das Molekulargewicht des gelosten Stoffes, mit r 
die Restzahl in unendlich verdunnter wasseriger Losung, so ist nun 
eine von Herrn Grosshans gemachte Annabme fiir wiisserige Lo- 
sungen 

, m — r 

19) v = 


also 


IS 


m — r 


20) 0 

Bei dieser Annahme soli dann 




21 ) 


X = 


r 

18 


sein. 


Da v sich aus der Dichte zweier Losungen berechnen lasst, erhalt 
man auch r, die kleinste Bestzahl. Fiir Kocbsalzlosung z. B. bekommt 
man aus r = m — 18 v mit dem obigen Werth von weil m= 58,5 
ist, fiir r die Zahl 15,43, wahrend die kleinste beobacbtete 16,0 betrug, 
aber noch nicht fiir unendliche Yerdiinnung gait. Ebenso hat man 
fiir Zucker r her. = 209,62, r beob. = 209,8. 

Eine andere Darstellung ist 


22 ,) 


, _ 3 n + B 
9 ~ 3 (n + M) ’ 


also, indem die Molekelzahl des Wassers urn eine Grosse M vermehrt 
wird. Es folgt 


22 2 ) 


Q = 1 -J- 



% + M 


468 


Dreizehntes Capitel. 


23) 


Aucb diese Formel wird noch erweitert zu 

_ 3 n -j- B y . 3 

Q ~~ 3 («■ — M) ~ n + il L 


Das Interesse knupft sich ausser an die Ermittelung des I testes 
als Molekularvolumen der gelosten Substanz in der Losung bei unend- 
licher Yerdunnung besonders an die der Densitatszahlen, well diese aueli 
far andere Eigenschaften der Substanzen yon Wichtigkeit, sein sullen. 
So wird fur die absoluten Siedetemperaturen % s vieler Verbindungen 
nacb der Formel C„ Ii 9 O r die Beziehung angegeben: 


% s 


62,2 


m 

B' 


%s 

B — = 62,2 
m 


imd an Toluol, Anisol, Aether und neun anderen Substanzen bowalir- 
heitet. Bei anderen Gruppen andert sich die Con stall te. Sie soil 
gleich sein fur die Aether CpH 2 p + 2 0 und die lister einor- 

seits und die Alkohole und Fettsauren andererseits, wenn dor Alkohol 
3 CHoinehr zahlt als der Aether und die Saure 3 CH 2 mehr ziililt als der 
Ester. Aehnliche Gesetzmassigkeiten sollen fur die Schmelzpunkte be- 
stehen, sodann fur die Yerdampfungswarrue, Verbrennuiigswarmo u. s. f., 
woriiber auf die Originalabhandlung oder Gerlach’s Keferat zu ver- 
weisen ist. 

Fur manche Stoffe sind die Densitatszahlen unmittelbar bok&mit, 
z. B. betragen sie fiir C, H, 0 je 1. Fiir andere wird man sie aus 
der Formel fiir Q genahert, zumal unter Berucksichtigung , dass sic 
ganze Zahlen sein miissen, berechnen konnen. So ist* 

24) v = | — M, A = M, 
also 

25) B = 3 (A 4- v) = — = - . 

v 18 6 


5S 5 

Fur Kochsalz folgt B = = 9,75, also 1C). Thatsiichlich 

0 

soli freilich JB — 8 sein. Herr Gross hans giebt folgendc Densitflts- 
zahlen fiir die Elemente (siehe nebenstehende Tabelle I) : 

Losungen gleicher Densitatszahl und gleicher Ver- 
diinnung (gleicher Molekelzahl Wasser) haben gloiche 
Dichte, smd isobar 1 ). So haben die drei Substanzen LiNO a , NaCT 

undNaCH0 2 die Densitatszahlen 2 + 3 + 3, 4 -)- 4, 4 1 i |~. o 

also immer 8; die folgende Tabelle II zeigt, dass auch die Dichton bei 
gleicher Yerdiinnung nahezu gleich sind. 


b Zeitsclir. f. pbysik. Chem., Bd. 18 (1901), S. 163. 


Densitatszahlen nach G-rosshan s. 
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T a b e 1 1 e I. 


Element 

Densitats- 

zabl 



Element 

| Densitats- 
zahl 

H 

1 

K 

5 

Cu 

11 

C 

1 

Mg 

5 

Zn 

11 

0 

1 

Ca 

7 

Co 

11 

Li 

2 

Se 

7 

Ni 

11 

Be 

2 

As 

8 

Sr 

13 

S 

2 

Br 

9 

Sn 

14 

N 

3 

Mn 

9 

J 

14 

P 

3 

Fe 

9 

0 

16 

B 

3 

Or 

9 

Ao- 

16 

PI 

4 



Ba 

19 

Cl 

4 



Hg 

26 

Na 

4 



Pb 

29 


Tabelle II. 


Molekel- 

zahl des 

Wassers 

D i c li t e n 

Li N 0 3 
bei 19,5° 

NaCl 
bei 18" 

NaOHOg 
bei 20° 

10 

1,1834 

1,1872 

— 

20 

| 1,1005 

1,1033 

— 

30 

1,0693 

1,0718 


50 

1,0427 

1,0444 

1,0456 

100 

| 1,0218 

1,0234 

1,0234 

200 

1,0110 

1,0118 

— 


Ebenso findet man fiir die Losungen schwefelsaurer Salze bei gleicher 
Densitatszahl und 'gleicher Verdiinnung gleiche Dichte. Und dieses 
wird noch fiir eine grosse Menge anderer Snbstanzen nachgewiesen. 

Aus den Densitatszahlen kann man auch die Restzahl berechnen. 
Man hat nach Gleichung 19) und 23) 

26) r = m -f- 18 M — 6 By. 

Die Grosse y soli meist gleich "j/1,5 — 1,225, in vielen Fallen 1 
sein. M ist Null fiir Verbindnngen R/OH, R"(OH) 2 , R , '(C10 3 ) 2 * 
Einwerthige Fettsauren und ihre Salze haben M = 1 + 1,25#. Der 
Werth 1 gilt fiir CH 2 0 2 , Ameisensaure, und x ist die Zahl des hinzu- 
kommenden CH 2 . Bei zweiwerthigen Fettsauren verdoppelt sich das M. 
Die Zahl fiir AT kann auch negativ sein. Isobare Verbindungen haben 
gleiche s M. 
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Zuletzt ergiebt sich nocli aus der Formel far n — 0 als Dichte 
der betreffenden Substanz fiir sich 

27) Q = 1 + j. 


z. B. fiir Ameisensaure ber. 1,223, beob. 1,218, fur Glycerin ber. 1,270, 
beob. 1,264, fiir Riibenzucker ber. 1,594, beob. 1,59 u. s. f. Aber 
dass diese Formel nicbt immer die Dichte der festen Substanz als 
solcbe darstellen kann, ist nach friiheren Angaben klar, Glaubersalz 
z. B. giebt ber. 1,37, beob. 1,47. 

Ueber die Dichtigkeit und das Molekularvolumen von Substanzen 
in verdiinnten wasserigen Losungen haben die Herren E. Kohlrausch 
nnd W. Hallwacks eine eingebende Untersuchung angestellt x ). Ist s 
die Dichte einer Losung, bezogen auf Wasser gleicher Temperatur, m das 
Molekulargewicht der betreffenden Substanz, x die Zahl der von dieser 
Substanz gelosten Molekeln, 6 die Dichte desWassers bei derVersuchs- 
temperatur, so wird das Molekularvolumen der gelosten Substanz 
definirt durch 


28) 



Es ist eine Grosse derselben Art , wie die vorhin behandelten 
Reste. Wie diese fallt sie mit wachsender Verdiinnung und strebt 
einem Endwerthe zu. Die Abweichung des Anfangswerthes von dem 
Endwerthe ist fiir Elektrolyte grosser als fiir Nichtelektrolyte. Zucker, 
ein Nichtelektrolyt, beginnt mit 215 und endet bei 209, FTaCl begiunt 
mit 27 und endet mit 16,5. Noch grosser ist der Unterschied bei 
Schwefelsaure , wo er fiir V2H2SO4 betriigt 27 — 3 = 24 u. s. f. 
Auch fallt das Molekularvolumen nicht stetig mit wachsender Ver- 
diinnung, NaCl hat z. B. bei # = 0,01 ein Minimum, Zucker zwischen 
x = 0,0025 und x = 0,00125, HC1 bei x = 0,025. Ferner ist es 
abhangig von der Temperatur, es wachst mit steigender Temperatur. 
Ich theile einige Zahlen in nachfolgender Zusammenstellung mit. 

(Siehe Tabelle auf folgender Seite.) 

Die Zahlen fiir Magnesiumsulfat sind bis x = 0,1 negativ; in 
der That handelt es sich bei der obigen Definition des Molekular- 
volumens nicht um eine bestimmte physikalische Grosse, denn es ist 
voransgesetzt, dass das Losungsmittel, Wasser, bei der Losung keine 
Aenderung seines Molekularvolumens erfahrt, nicht dissociirt wird, was 
natiirlich nicht zuzutreffen braucht und auch nicht zutreffen wird. 
Die Molekular v olumina aus den Losungen auf den Stoflf selbst be- 
rechnet, stimmen nicht immer mit den wirklichen Molekularvoluinina 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 50, S. 118; Bd. 53, S. 14; Bd. 58, S. 177. 



Volumenanderung der Ldsungen. 


x g-Aeq. 

im Liter 

Zucker 

m = 341,1 

Magnesium- 
sulfat. 
m = 60,27 

Essigsaure 

1 

m = 60,00 

Sehwefel- 

saure 

■m == 49,04 

6,0° 

18° 

6,3° 

18° 

5,5° 

18° ; 

6,0° 

18° 

0,0002 

207 

j 

— 4,5 

— 

51,3 

_ 

6,1 


0,0006 

207,3 


-4,5 

— i 

50,0 

! 1 

5,o 



0,001 

207,32 

209 

-4,6 


49,8 

— 

5,5 



0,002 

207,41 

209 

— 4,6 

— 3,4 

49,61 

— 

5,9 

6,9 

0,005 

207,48 

209,5 

— 4,14 

— 8,21 

49,69 

50,7 

6,92 

7,94 

0,01 

207,56 

209,59 i 

— 3,91 

— 2,65 | 

49,72 

j 50,88 

7,71 

9,32 

0,03 

207,70 

209,71 

— 3,37 

— 2,15 

49,85 

; 51,00 

9,75 

11,80 

0,05 

207,8 

209,77 j 

— 3,03 

-1,74| 

49,88 

51,04 

10,75 

12,77 

o 5 i 

208,0 

209,89 

— 2,45 

— 1,21 

49,93 

51,10 

l 12,03 

14,05 

1 

209,9 

211,5 

+ °? 9 

+ 1,68 

50,21 

1 51,34 

15,54 

16,96 

5 


215,9 

+ 6,0 

+ 6,58 

51,05 

! 52,14 ! 

j I 

I 17,57 

1 

18,52 


clieser Stoffe uberein, beispielsweise nicht bei Salzsaure, wo nur etwa 
die Halfte (23 statt 44) herauskoinmt, ebensowenig bei Natriumcarbonat. 

Nach Herrn Wade 1 ) soli die Contraction X sich darstellen lassen 
durch 

29) X —— ri\ 

CL 

woselbst n die Zahl Grammaquivalente geloster Substanz ist, und ft, a 
Constanten bedeuten. Beziebt man alles auf 100 000 com Losung, 
so ist 


fur : KC1 

Na Cl 

Sr Cl 2 

Ca Cl 

Li Cl 

H Cl 

Cl 2 H 2 2 0; 

a — 19,1 

25,0 

12,59 

13,27 

19,28 

29,45 

57,15 

b = 1,64 

1,7 

1,54 

1,52 

1,53 

1,49 

200 


Das scheinbare Molekularvolumen des gelosten Stoffes wird de- 
dnirt durch seine Aenderung bei Verdunnung auf dieselbe Molekelzahl, 
also durch 

30) 0-> n Dn 

n a 

Im Uebrigen soli die Contraction unter gleichen Umstanden dem 
Molekulargewichte parallel gehen ; es werden acht Falle namhaft ge- 
macht, in denen es in der That zutrifft. 

Im Ganzen sind die Yerhaltnisse doch noch recht un durch sichtig, 
und dieses hat auch Einfluss auf die theoretischen Betrachtungen. 


l ) Journ. of the chemical society 1899, Tom. 75 (1), p. 271 fL 
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Wir geben nun iiber zu den anderen Zustandsanderungen der 
Mischungen und Losungen und betrachten in diesern Abschnitt noch 
die Compressibilitat und tbermische Ausdehnung. Ueber beide ist 
nicht viel zu sagen, entscheidend ist der Aggregatzustand. Mischungen 
und Losungen in Gasform verbalten sicb wie Gase, solcbe in Fliissig- 
keitsform wie Fliissigkeiten, die Legirungen wie festeKorper. Von Inter- 
esse ist jedoch die Frage, wie sicb die Eigenscbaften reiner Stoffe durch 
die Beimengungen andern. In der Regel ist die Aenderung nicht 
vorauszuseben, da sie nicbt additiv auftritt. 

Die Zusammendruckbarkeit der Losungen fester Stoffe nimmt 
nach alien bisberigen Versuchen mit wacbsendem Gelialt an geloster 
Substanz ab. Folgende Angaben sind den Untersuchungen des Herrn 
H. Gilbault entnommen 1 ). 


Aether 

5 proc. Losung von 
Benzoesaure in Aether 

139,5° C. 

188,4° C. 

221,1° O. 

I) ruck 

Atm. 

Volumen 

Druck 

Atm. 

Volumen 

Druck 

Atm. 

Volumen 

45 

2,05512 

20 

1,37786 


— 

50 

1,98987 

50 

1,35143 

50 

1,88747 

100 

1,70660 

100 

1,31409 

100 

1,68540 

150 

1,58790 

150 

1,28309 

150 

1,56234 

200 

1,51356 

200 

1,25687 

200 

1,47470 

250 

1,46080 

250 

1,23437 

250 

1,40727 


Wasser 

20° 0. 

30proc. Ldsung yon 
Jodkalium in Wasser 
20° C. 



Druck 

Atm. 

Volumen 

Druck 

Atm. 

V olumen 



1 

1,0000 

1 

1,0000 



50 

0,99766 

50 

0,99797 



100 

0,99537 

100 

0,99598 



150 

0,99314 

150 

0,99405 



200 

0,99096 

200 

0,99216 



250 

0,98881 

250 

0,99030 



Die Volumina der beiden Losungen nehmen weniger rascb ab, als 
die der beiden Losungsmittel , die Aenderungen der Volumina fur je 


l ) Zeitschr. f. pbysik. Cbem., Bd. 24, S. 414. 



Compressibilitat del* Losungen. 
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eitie Atmosphare Druckzunahme wird urn so kleiner, je hoher der 
Druck ist. Ferner ist fur wasserige Losungen x ) : 


ESJ 

pa 

Procentgebalt 

ci 

•g 


5 

10 

15 

2 

3 

25 

DC 

d) 




Temperatur 0 

C. 




OQ 

:0 

'a> 

rh 

0 

15 

0 

15 j 

0 

15 

0 

15 ! 

0 

15 


C ompressibilitat 

Nad 

455 

425 

897 

375 

348 

337 

306 

309 

258 

263 

KC1 

460 

431 

437 

403 

386 

367 

351 

354 

— 

— 

AuCl 

487 

446 

447 

423 

424 

413 

400 

383 

— 

— 

Ca CL 

464 

480 

395 

427 

355 

358 

328 

325 

283 

295 

lia CL 

465 

440 

440 

421 

411 

400 

377 

364 

— 

— 

Sr CL 

479 

439 

425 

412 

oo 

CO 

385 

344 

358 

317 

331 


Bei alien Losungen nimmt die Compressibilitat ab mit wachsen- 
dem Salzgehalt. Mit wachsender Temperatur nimmt sie bei einigen 
Losungen ab, bei anderen zu. Jedoch hat hierauf auch der Salzgehalt 
Einfluss, mit steigendem Salzgehalt scheint der Einfluss der Tempe- 
ratur mebr und mehr einem Anwachsenlassen der Compressibilitat zu- 
zuneigen; Beispiele hierfiir sind die Losungen von NaCl und Sr Cl 2 , 
die Compressibilitat nimmt erst ab, dann zu. Ausserdem hangt selbst- 
'verstiindlich alles noch ab vom Losungsmittel. Losungen in Wasser 
•werden sich. wegen der S. 28 dieses Bandes dargelegten Eigenheiten 
dieser Fliissigkeit anders verhalten, als Losungen z. B. in Aether. Bei 
■verdlinnten Losungen wird der Einfluss des Losungsmittels natur- 
ae mass am grossten sein. 

Losungen von Schwefelsaure in Wasser zeichnen sich noch darin 
ctus , dass ihre Compressibilitat mit wachsendem Sauregehalt bis zu 
einem, bei etwa 80 Proc. H 2 S0 4 eintretenden, Minimum abnimmt, um 
dann wieder zu steigen. 

Was die analytische Darstellung anbetrifft, so benutzt Herr Gil- 
Lault l 2 ) als Interpolationsformel : 

/dv\ A „ 

3l > + 

-4, JB , 0 sind Grossen, die noch von der Temperatur abhangen. Doch 
b oil ration eller sein: 

l ) Winkelmann , Encyklopadie der Physik, Bd. 1, S. 362. 

*) Ij. c., S. 423. 
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32) 


ev\ 

cp)f 


a — 1) 






t + C 1 ’ 


■ p 


p 


'tK, p f sind kritisebe Temperatnr und kritischer Druck der betreffenden 
Substanz, ft, c bedeuten Constanten. Die letztere Form el passt 
sich vielfach gut den ermittelten Wertben an, meist jedocb nur in 
bescbrankten Temperaturintervallen, so dass die a, Z>, c dock nicht you 
der Temperatur unabbangig sind. Ausserdem sind Wasser und wasse- 
rige Losungen bis zu Temperaturen von 60° C. und mehr auszunehmen. 

Fiir die Abbangigkeit von der Concentration giebt der Genannte 
die Formel 

33) logV-z=C^Q, 

jp, [L sind die molecularen Compressibilitaten , bezogen auf Volumina 
gleicber Molekelzabl des Losungsmittels , bezw. der gelosten Substanz, 
p', q bedeuten die Dieliten der beiden Stoffe, g stebt fur die moleculare 
Concentration und C ist eine Constante. Aucb diese Formel scbeint 
ganz braucbbar zu sein; fiir Kocbsalzlosung z. B. liegen die Wertbe 
von G bei Losungen von 0 Proc. bis 26,2 Proc. zwischen 1,7005 und 
1,7099 und ist ein Gang mit wacbsendem Procentgebalt nicbt zu be- 
merken, fiir Jodkaliumlosung von 0 Proc. bis 60,2 Proc. sind die 
Grenzwertbe 0,7373 und 0,7399 u. s. f. 

Aus der Zustandsgleicbung ist nicbts zu entnebmen, weil weder 
die Constanten a, h bekannt sind, noch angegeben werden kann, wie 
die Dicbte der Losungen von der Concentration abbangt. 

Rontgen und Schneider geben von der Annabme aus, dass 
man die Compressibilitat /3 einer Losung, welche in der Volumen- 
einbeit 'y'ecm Wasser und v" ccm Salz enthalt, darstellen darf durch 

34 2 ) p = /3 V + P"v", 

wobei v' + v" = 1 und /3' die Compressibilitat des Wassers, j3" die 
des Salzes bedeutet. Die Gleichung ergiebt aucb : 

34 2 ) ((* - n (i + = (/?' - n £ . 

welcbe bequem ist zur Berecbnung der scbeinbaren Compressibilitat, 
falls bei der Untersuchung fiir /3, /S', /3" immer das namliche Gefass 
benutzt ist. Die Formel bat sicb fiir Koebsalzlosungen gut bewabrt. 
Fiir solcbe Losungen geben die Herren folgende Vergleicbsreihe, welcbe 
fiir 18° C. gilt 1 ): 


x ) Wiedem. Arm., Bd. 29, S. 194. 




Ausdebnung der Losungen. 



475 

Procentgebalt . 

. . . 0 

4,05 

8,27 

14,07 

20,06 

26,40 

Molekelzahl 

. . . 0 

724 

1544 

2805 

4300 

6145 

relat. scbeinbare | 

beob. 1,000 

0,914 

0,833 

0,737 

0,648 

0,566 

Compressibilitiit l 

. ber. 1,000 

0,915 

0,835 

0,737 

. 0,648 

0,566. 


Nach J. Drecker 1 ) besteht Uebereinstimmung mit der Erfabrung 
auch fur Chlorcalciumlosungen. Gleichwohl wird der Wertb der For- 
mel nur ein beschrankter sein konnen. 

Da die thermische Ausdebnung der Losungen vom Losimgsmittel 
und von der gelosten Substanz abhangen muss, werden sich Losungen 
auob in dieser Hinsicbt rnebr deni einen oder anderen Stoffe nahern, 
je nacbdem der eine oder der andere vorberrscbt. Namentlich werden 
wasserige Losungen bei niclit zu grosser Concentration ein Dicbte- 
maximum, wie Wasser, haben, und Losungen mit anderen Losungs- 
mitteln konnen ein solcbes Dichtemaximum bekommen, falls die ge- 
loste Substanz ein solcbes besitzt. In wasserigen Losungen ist die 
Temperatur des Diclitemaximums um so niedriger, je boher der Salz- 
gebalt ist. Fur Kocbsalzlosung liegt sie 

im Procentgebalt x = 0 1 2 4 6 f 8 

bei: +4,00 + 1,77 —0,58 — 5,63 — 11,07 — 16,62°C. 

f 4 

und ist : — —2,23 — 2,29 — 2,41 — 2,51 — 2,58 „ 

x 

sie fallt also sebr rasch. Die Zablen der dritten Zeile tbun dar, dass 
die Erniedrigung der Temperatur des Dicbtemaximums dem Procent- 
gebalt fast proportional gebt und nur etwas ansteigt mit wachsendem 
Procentgebalt. Vielleicht bat Ivochsalz selbst ein sehr tief liegendes 
Dicbtemaximum. Doch zeigen aucb andere wasserige Losungen ein 
starkes Fallen der betreffenden Temperatur, koblensaures Natron 
sogar ein solcbes von fast 3° C. fur je 1 Proc. der gelosten Substanz. 
Das soil aucb fur Fliissigkeitsmischungen gelten, wie yon Wasser und 
Alkobol, Wasser und Sebwefelsaure. 

Im Uebrigen hiingt der Ausdehnungscoefficient von der Concen- 
tration der Losungen ab. Fiir Chlorkalium- und Chlorcalciumlosung 
geniigt eine Darstellung als quadratiscbe Function der Concentration 
bezw. des Procentgebaltes. J. Drecker findet dabei den Factor des 
quadratiscben Gliedes negativ; der Coefficient, welcher in den beiden 
Fallen mit wacbsendem Gebalt an Salz zunimmt, konnte also ein 
Maximum erreichen und durcb Null geben. Ersteres fiinde statt fiir 
Chlorkaliumlosung bei etwa 33 Proc., fiir Chlorcalciumlosung bei 83 Proc., 
solche Losungen sind nicht untersucht. Aebnlicbes hat Plato 2 ) fiir 


Wiedem. Ann., Bd. 34, S. 967. 

2 ) Wissenschaftliche Abbandlung der Kaiserlicben Normal - Aicbungs- 
Commission, Heft III. 
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Rohrzuckerlosungen ermittelt. Stellt man die Dichte dar durch 

Q = (1 + at + fit'), 

so ist nach ihm 


Procentgehalt 

« 10° 

ft 10 9 

10,15 

| — 8079 

-}- 3850 

21,94 

i — 15616 

— 3070 

29,26 

— 19850 

— 2625 

40,43 

— 26543 

— 1831 

50,59 

— 30263 

— 1414 

60,71 

— 33290 

— 1092 

69,34 

— 35365 

— 808 


Der Coefficient oc des linearen Gliedes steigt absolut mit wachsen- 
dem Procentgehalte x nnd lasst sich darstellen durch 

10 = — 160 + 834,15 # — 4,6329 x 2 , 

welche Form el fur cc ein Maximum bei 90 Proc. etwa angiebt. Der 
Coefficient dagegen fallt mit wachsendem Procentgebalt und es ist 

10^ /3 = 4730 — 87,1 p -f 0,441 . 

Sein Minimum lage bei 99 Proc., also praktiscb bei reinem Zucker. 
Hiernach wird die Darstellung der Ausdehnung um so einfacher, je 
hoker die Concentration ist, und dieses findet gleicbfalls fur andere 
Losungen statt 1 ). 

Indessen lasst sich auch in Bezug auf die Ausdehnung der Mischungen 
und Losungen nichts voraussagen. So giebt es nach den bekannten 
Untersuchungen von Herrn Ch. Ed. Guilleaume Legirungen von Nickel 
und Stahl, welche nicht einmai die Ausdehnung des Stables aufweisen, 
sondern eine so geringe, dass sie als fast ausdehnungslos angesehen 
werden konnen; ja, es konnen Legirungen hergestellt werden, welche 
sich mit wachsenderTemperatur zusammenziehen, statt sich auszudehnen, 
was im hochsten Grade auffallen muss und nur durch besondere intra- 
moleculare Vorgange, wie sie beispielsweise Herr E. Wiedemann 2 ) 
bei gewissen Salzen und ihren Losungen festgestellt hat, erklart 
werden kann. 

76. Capillaritat und Reibung der Mischungen und Losungen. 

Fur die Grosse, welche in der Zustandsgleichung den inneren 
Kraften Rechnung tragen soil, haben wir bei einer Mischung oder 
Losung aus zwei Bestandtheilen 


*) Vergl. auch C. Bender in Wiedem. Ann., Bd. 22, S. 179 ff. 
2 ) Wiedem. Ann., Bd. 17, S. 561 ff. 
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Capillaritatsformel far Losungen nach Poisson u. A. 

1) a — a u e 2 + a 22 (1 — c ) 2 + 2a 12 c( 1 — c). 

Es ist schon bemerkt, dass diese Darstellung von Poisson her- 
riihrt. Es bestimmt namlich a auch die capillaren Wirkungen, und 
Poisson giebt fur diese die Form el 

= u 2 f + tttt'/i + t*' 2 /'- 

w, u' stehen an Stelle von c, 1 — c;/, / 1? /' an Stelle von a n , 2 a 13f 
( 2 - 22 ? A bedeutet die Steighohe der Mischung in einem engen Robre. 
Der genannte Forsclier hat seine Form el selbst an zwei Miscbungen 
gepriift, an Wasser-Salpetersaure nnd Wasser-Alkohol. Der Radius r 
des Rohres war im ersten Falle 0,6565mm, im zweiten 0,6480. Fol- 
gende Zusammenstellung enthiilt alle Angaben. Die Beobachtungen 
riihren von Gay-Lussac her. 


2 ) 


Q ( h + 


Wasser-Salpetersaure 


Zusammensetzung 

! | 

Di elite 

II 

1 II 

Steighohe 

Wasser 

Salpeters. j 

beob. 

ber. 

Diff. 

1 

0 

1,0000 

22,68 

22,68 

0,00 

V. 

Vr, 

1,0891 

20,52 

20,49 

— |— 0,03 

V. 

7* 

1,1474 

19,17 

19,17 

0,00 

7s 

% 

1,2151 

17,66 

17,68 

— 0,02 

% 

7, 

1,2751 

16,35 

16,36 

— 0,01 

0 

i 

1,3691 

14,08 

14,08 

0,00 


Wasser-Alkohol 


Zusammensetzun g 

J Diclite 

Steighohe 

Wasser 

Alkobol 

beob. 

ber. 

Diff. 

1 

0 

1,0000 

23,16 

23,16 

0,00 

75 

7s 

0,9779 

13,77 

16,60 

— 2,83 

7s 

‘A 

0,9657 

11,31 

13,13 

— 1,82 

7s 

7 a 

0,9415 

10,00 

10,00 

0,00 

7s 


0,9068 

9,56 

8,23 

+ 1,33 

Vs 

Vs 

0,8726 

9,40 

7,87 

+ 1,53 

0 

0 

0,8196 

9,18 

9,18 

0,00 


Hiernach stimmt die Form el fur die erste Mischung und ist nur 
wenig brauchbar fur die zweite. Poisson selbst hat das bemerkt und 
auch schon angegeben, dass die Berechnung nur fur die Mischungen 
gilt, welche bei ihrer Herstellung keine Warmeiinderung erfahren. Er 
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wundert sich deshalb nicht daruber, dass sie fur Wasser- Alkohol- 
mischungen nicht ausreicht, sondern eher, dass sie fur Wasser-Salpeter- 
saure geniigt, da doch in beiden Fallen Erwarmung und Contraction 

stattfindet. 1 / r 

Bezeichnet man die wahre Cohasion der Losung [also ^ r (li -f p I 

mit w , so ist nach Gleichung 4 X ) auf S. 452, indem man nocli 
2$ x Q 2 H = 2 oc 12 setzt 

3) a = ee x c 2 + a 2 (1 — G ) 2 "1" ^ a i2 c (1 c )- 

Aus dieser Gleichung erhellt, dass fiber cc aus den Wertlien von 
cc { und a 2 nicbts vorausgesagt werden kann, da die Grosse a 12 un- 
bekannt ist. Es kann also a grosser, gleicb oder kleiner als cc x oder 
oc. 2 oder als deren Mittelwerth sein und braucht auch nicht der pro- 
centischen Zusammensetzung der Miscliung oder Losung zu ent- 
sprechen. Herr Volkmann bat diese Formel auf Salzlosungen an- 
gewendet 1 ). Beziebt sich a 2 auf die geloste Substanz, cc t auf die 
Losungsfiiissigkeit, Wasser, so betrachtet er cc 2 und cc l2 als unbelcaimte 
Grossen, cq und a als bekannte, berechnet durcb Ausgleiclmng jene 
beiden und bildet die Differenzen der berecbneten Grossen 2 oc 12 c (1 — c) 
-f- cc 2 c 2 gegen die beobacbteten cc — oc x c 2 , denen sie gleich sein sollten. 
Er findet in alien von ibm untersucbten Losungen eine sehr gute 
Uebereinstimmung zwiscben Tbeorie und Erfahrung, da die Difle- 
renzen selten 1 Proc. der Grossen selbst erreichen. Ich stelle bier 
einige seiner Angaben zusammen. 



Chlornatrium 

i Chlorealcium 

Kohlensaures Kali 



a — a 



a — 



a — t< l 

<■■1 


C i 

' beob. 

ber. 

Diff 

C '2 

beob. 

ber. 

Diff 

Cj> 

beob. 

ber. 

Diff. 

0 

1372 

2 87 

2,88 

-0,01 

0,2019 

4,56 

4,60 

— 0,04 

0,1868 

3,95 

3,93 

| 0,02 

o. 

1126 

2,34 

2,34 

0,00 

0,1582 

3,56 

3,53 

CO 

o 

o' 

+ 

0,1367 

2,77 

2, H .1 

— 0,04 

o, 

u727 

1,49 

1,52 

— 0,03 

0.1011 

2,20 

2,19 

+ 0,01 

0,0787 

1,57 

1,58 

— 0,01 

0, 

,0498 

1,02 

1,01 

+ 0,01 

0,0545 

1,15 

1,16 

— 0,01 

0,0400 

0,81 

0,79 

+ 0,02 

o. 

,0251 

0,54 

0,54 

0,00 

0,0306 

0,61 

0,64 

— 0,03 

0,0196 

0,39 

0,38 

} 0,01 



! 



jo , 0107 

0,22 

0,22 

: i 

0,00 




' 


Die Differenzen sind in der That klein genug, und das trifft auch 
zu fur wasserige Losungen von Chlorbaruym , salpetersaurem Kali, 
salpetersaurem Natrium, koblensaurem Natron, schwefelsaurem Kali u. s. f. 

Die Berecbnung der Grossen cc 12 und cc 2 bat den Genannten noch 
zu folgenden Ergebnissen geffihrt. Er findet 


x ) Wiedem. Ann., Bd. 17, S. 385 ff 
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Geloste 

Substanz 

«12 

« 2 


(«*) 

1 

o 

! i 

2 

1 

2 

Ba CL . . . 

10,6 

10,3 

15 

22 

1 0 jO 



SrCla • • . 

10,3 

— 

30 

— 

! 11,3 

— 

Ca CL . . . 

10,7 

10,3 

28 

31 

; 10,1 

15,3 

K Cl • • • . 

9,6 

— 

! 13 

— 

7,1 

! H,6 

Na Cl . . . 

; 10,4 

10,0 

22 

27 

I 0,8 

— 

K a CO ;i . . . 

9,5 

— 

! 30 

— 

; 16,3 

— 

Na 4 00, . . 

10,1 

— 

12 

— 

; 18,3 

i 21,0 

Iv„ SO.,. . . 

! 10,6 

— 

i — 

— 

1 16,7 

— 

Na., S 0., . . 

10,2 

— 

1 10 

— 

| 18,6 

— 

KNOj . . . 

8,6 

8,4 

8 

11 

! 7,1 

10,0 

Na N 0„ . . 

| 9,0 

9,1 

! 12 

9 

8,0 

— 


Die du.rch 1, 2 unterschiedenen Unterabtheilungen beziehen sich 
auf zwei verschiedene Untersuchungsreihen. Ferner geben die unter 
(<% 2 ) aufgefuhrten Werthe die von Quincke unmittelbar bestimmten 
specifischen Cohasionen der geschraolzenen Salze. Zunachst fallt auf, 
dass die Werthe von oc 12 verhaltnissmassig wenig variiren, der Mittel- 
werth betragt 10,0 und die grosste Abweichung von ibm 1,4. Yiel 
veranderlicber sind die cc 2 . Befinden sich die Salze in der Losung im 
gleichen Zustande wie ausserhalb derselben, so sollten die cc 2 den (cc 2 ) 
gleich sein. Das ist nur bei BaCl 2 und vielleicht KN0 3 der Fall, 
sonst sind die Abweicbungen sehr bedeutend. In den Losungen sind 
die Cohasionen grosser, als im geschmolzenen Zustande. Eigentlich 
hiitte man das Umgekehrte erwarten sollen, da doch die Salze in den 
Losungen viel mebr zertheilt sind, als wenn sie fur sich geschmolzen 
bestehen. 

Zur Darstellung der Capillaritatsverhaltnisse von Mischungen und 
Losungen sind auch noch andere Formeln herangezogen worden, von 
Rodenbeck und Volkmann fiir die Oberflachenspannung 

4) cc = c t a x -f- c 2 cc 2 , 

von Rotber die 

, \ Q * Q i 

5) « — «!-(- ( oc 2 — #i) - — i 

Q 2 Ql 

welche gelten soli , wenn die betreffenden Substanzen keine Contrac- 
tion oder Dilatation beim Mischen oder Losen erfahren. Die erst be- 
zel chnete Gleichung etwas abandernd, setzt What mo ugh fur die 
Oberflachenspannung 

cc — - JR cc^ “j - Co 


6 ) 
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wo M also eine fur jeden Fall zu ermittelnde Constante sein soli x ). 
Gepriift ist diese Formel zunachst an folgenden Mischungen: Aceton 
und Chloroform, Aether nnd Chloroform, Methylalkohol und Isobutyl- 
acetat, Benzol und Toluol, Benzol und Aceton, Wasser und Chlor- 
wasserstoff, Wasser und Salpetersaure. Die Unterschiede zwischen 
Berechnung und Beobachtung sind nur bei den beiden erstgenannten 
Mischungen erheblicher, wo sie bis zu 1 Proc. und etwas mekr a li- 
st eigen. Aber bei vielen anderen Mischungen, namentlich solcben, 
welcbe Essigsaure enthalten (mit Jodathyl, Benzol, T etrachlorm etban , 
Choroform), giebt die Formel immer bis urn 7 Proc. zu kleine Werthe. 

Zuletzt erwahne ich noch eine auf Grund kinetischer Betrach- 
tungen abgeleitete Formel von Sutherland 2 ). Sind jp l7 jo 2 die Bruch- 
theile Gramm zweier in einander geloster Substanzen in 1 g der 
Losung, haben p, Q u p 2 i die fruher angegebenen Bedeutungen 

(S. 452), so soli sein 


a 9 «1 , o 

7) 9^- P{ o! +1Pi Qi 


'2 


+ 2 


A v2 


V4l ^-22 


Ihlh 


l /«i 

I QiQz 



^■li > ^ 22 ? M 12 sind proportional den betreffenden Molekularkriiften und 
der vierten Potenz des Abstandes der Molekeln. Es wird aus der Er- 
fahrung nachgewiesen, dass 

b ) A{ 2 = A n A 22 

ist, und da man ausserdem angenahert hat 


i i l 



so geht der obige Ausdruck uber in 


9) 

das heisst also in 


a 

V 2 



Q 


— = Pi 


9 1 


+ P2 


0 Zeitschr. f. physik. Chem. (1901), Bd. 39, S. 129 ff 
) Phil. Magazine, 1894, Bd. 38, S. 188, und 1895, Bd’. 40, S. 477. 
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Fiir wiisserige Losungen soli A 12 von ^ A n A 22 versehieden sein, fur 
solche wird gesetzt 


10 ) 


a 

¥ 


a iP? + “sJP, + 2 a 12 & p 2 , 


eine Gleichung, die nur scheinbar mit der Poisson’ schen iibereinstimmt, 

welch e ja fur «, nicht fur — gelten soil. 

... 9 

Zur Yerificirung dieser Formel benutzt Herr Sutherland zu- 
nachst Yolkmann’s oben citirte Ermittelungen fur wasserige Losungen 
von NaCl und Ca 01 2 und findet, wenn p 2 sich auf das Salz bezieht: 

fur NaCl-Losung (20° C.) 


i?2 • • 

: 0,255 

0,214 

0,144 

0,101 

0,05£ 

0,000 

Q . . 

: 1,1932 1,1596 1,1074 1,0720 1,0362 1,0000 

f beob. 

: 8,41 

8,20 

7,89 

7,74 

7,61 

7,44 

W 1 ber. 

: 8,42 

8,22 

7,93 

7,73 

7,57 

- 

— 



fiir CaCl 2 -Losu 

ng (19° 

c.) 




0,360 

0,294 

0,200 

0,1135 

0,065 

0,024 

0,000 

. : 

1,3511 

1,2773 

1,1789 

1,0971 

1,0540 

1,0179 

1,0000 

( beob.: 

9,31 

8,84 

8,22 

7,81 

7,61 

7,51 

7,45 

\ ber.: 

9,41 

8, S3 

8,21 

7,81 

7,63 

7,48 

— 


P2 

Q 

a 


Die Uebereinstimmung ist gut, die Poisson’sche Formel kann also oc 

und — darstellen; aber es sindeben mindestens zwei Constanten zur An- 

Q 2 

passung an die Erfahrung vorhanden, und es lasst sich deshalb nicbt 
entscbeiden, welche Grosse darzustellen ist, wenn es auch auffallen 

muss, dass a und in gleicber Weise von ihren Componenten « 2 , 


Q' 2 


“is und -2 
Vl 

Werthe fur 


(h 

P‘2 


Qi 


Ql ?2, 
und fiir 


abhangen sollen. Uns interessiren noch die 

( ai a ^ \ . Sie betragen 6,47, bezw. 
I \Qi $2/ 


(An A22) 2 

3,61. Die erste Grosse wiirde, nach der Diehte der Salze zu urtheilen, 
fiir a 2 ungefahr den Yolkmann’schen Werth ergeben. Aus der 
zweiten folgt dann 

- = 0,52 fur NaCl und = 0,38 fur CaCl 2 . 

Fiir andere Salze ist dieses Yerhaltniss noch grosser. 


W ein stein, Thermodynaniik. II. 


31 



482 


Dreizehntes Capitel. 


Auf Grund von Betrachtungen, die ich tier ubergehen muss, wird 
die Formel noch mannigfaltig abgeandert. War urn icb diesen Betracb- 
tungen und den sick anscbliessenden Entwickelungen einen grosseren 
pbysikaliscben Werth nicbt beimessen kann, bat seinen Grund darin, dass 
eben fur die einzelnen Grossen die Wertbe nicbt ini Losungszustande, 
sondern ausserhalb desselben genommen werden und gegenwartig nur 
genommen werden konnen. Jedenfalls spricht vorlaufig nicbts gegen 
die Ricbtigkeit der Poisso n ’ scben Formel, wenn diese nur gehorig 
interpretirt wird, doch mogen andere Formeln Aebnlicbes leisten. 

Der Capillaritatscoefficient wasseriger Miscbungen und Losungen 
nimmt im Allgemeinen ab mit abnebmendem Wassergehalt, doch giebt 
es aucb Ausnabmen von dieser Regel, bei Chlorammonium-Losungen 
findet Zunahme, bei MgCl 2 und K 2 C0 3 erst Abnabme, dann Zunabme 
statt. 1st die Dicbte der Losung geringer als die des Wassers, so wird 
auch die Cohasion mit wacbsender Yerdunnung zunehmen. 1st Bie 
grosser, so lasst sick nicbts vorausseben. Bei Salzlosungen scbeint die 
Cohasion mit wacbsendem Salzgehalt stets zuzunebmen, wiewobl die 
capillaren Wirkungen abnebmen. Die Dicbte nimmt also rascber zu 
als die capillaren Wirkungen fallen. Folgende Zusammenstellung aus 
Herrn Yolkmann’s Arbeit enthalt Beispiele fur die drei Fiille : 


NaCl (20° C.) 

2 NH 4 Cl (16 ( 

C.) 

Mg' Cl 2 (lC°cTj 

Salz- 



Salz- 



Salz- 



gebalt 

Cl 

c< 

gelialt 

a 

cc 

gebalt 

a 1 

a 

34,19 

14,09 

8,41 

35,94 

15,36 

8,26 

34,60 

14,31 

8,83 

27,29 

14,14 

8,20 

22,42 

15,21 

8,01 

23,76 

14,29 

8,36 

16,82 

14,25 

7,89 

10,71 

15,04 

7,73 

10,95 

14,50 

7,88 

11,25 

14,44 

7,74 

— 

— 

— 

4,59 

14,76 

7,65 

5,54 

14,70 

7,61 


— 

— 

— 

— 



Bei wasserigen Losungen von Schwefelsaure soli die Cohasion mit 
wacbsendem Gehalt an Schwefelsaure erst zunehmen, dann abnebmen, 
Nach Whatmough 1 ) hat man namlicb: 


Procente : 

0 

10 

20 

30 

40 

45 

50 

a 

7,557 

7,614 

7,723 

7,863 

7,988 

8,062 

8,044 

Procente : 

60 

70 

80 

90 

98,5 



a 

7,986 

7,846 

7,552 

6,858 

5,721 




Das Maximum liegt zwischen 45 Proc. und 46 Proc., und dieser Gang 
mag mit dem eigenthumlichen Verhaiten der Dichte solcher Losungen 
zusam menbangen. 

Abnahme der Cohasiou und darauf folgende Zunahme und um- 


x ) S. 164. 
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gekehrt findet mad auch bei mcht wasserigen Losungen, wie Schwefel- 
kohlenstoff und piohlorathyl, Essigsaure und Jodathyl, Essigsaure und 
Chloroform u. s. f- an eren <*et wiederum gar keine oder 

mir sehr geringe A en derung der Cohasion statt, wie bei Mischungen 
von Aethylacetat 3:0 ^ Amylalkohol, von Benzol und Jodathyl Tetra- 
chlormethan und Chloroform u. s. f. ^ 

Nach Poiss o i 1 ’ 8 Formel tritt ein Grenzwerth fur a ein, wenn 

a, c t ^2 ( 1 c i) 4" w i 2 (1 — 2 c x ) == 0, 

also 

_ ^2 & 1.2 1 

Cl «1 + C6 2 — 2 a 12 ~ 0^7 — a ' 

— - +■ 1 

— a 12 

ist. Da nun c Hoobstens 1 betragen darf, so kann ein Grenzwerth 
schon sicher stattfinden ? wenn oc l2 negativ ist. Fiir ein positives a 13 
kann ein Grenzweirtb nur vorhanden sein, wenn cc 12 entweder kleiner 
oder grosser ist als jedes der beiden cc. Also ein Grenzwerth fur a 
kann vorhanden sein bei 

oc-± *2 < C[ 0 5 

<^12 W l2 w li ^12 < C ^o*, 

^12 ^ a i2 w l 7 ^12 <^1* 

Ausgeschlossen sincL hiernach Falle, in denen « 12 positiv ist und 
zwischen den beicLen cc liegt. Beispielsweise kann, da cc x fiir Wasser 
7,5 etwa betragt, xxach der Tabelle auf Seite 479 fiir die dort auf- 
gefuhrten Salze eixx Grenzwerth fiir cc nur vorhanden sein fiir die 
Losungen von S C 4 und KN 0 3 . 

Die Falle, „ wo die Grenzwerthe gerade auf einen der Endpunkte 
der Losungen fallexx, auf c x = 0 oder C 1 = 1 , geben a 12 = cc 2 oder 
cc 12 = oc v Sind "beside Bedingungen erfiillt, so tritt die gleichfalls als 
festgestellt bezeicbziete Erscheinung ein, dass cc iiberhaupt von der 
Zusammensetzung 1 cLer Lcisung unabhangig ist. Doch sollten alsdann 
die beiden BestandLLbeile gleiche Cohasion haben. Haben sie gleiche 
Cohasion, so ist nach der Formel cc stets von der Concentration unab- 
hangig. Ob das den Thatsachen entspricht, weiss ich nicht. 

Fiir wasserig-o Losungen von Chloriden bat Herr Quincke 1 ) die 
Abbangigkeit vom Salzgehalt y dargestellt durch eine lineare Formel 

cc = cc x + ay, 

wo cc t die Cohasiorx des Wassers und a eine fiir alle Chloride gleiche 
Constante ist. LeLztere betragt nach ihm 0 , 1783 , wenn man y durch 
die Zahl Salzaquivadente auf 100 H 2 0 ausdriickt. Yolkmann hat 
diese Formel allgemeiner gepriift, er hat sie fiir die friiher schon 


l ) Pogg. Ann., Ed. 160, S. 337, 560. 
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erwahnten Losungen mit grosser Annaherung als solche bestatigt ge- 
fundeu Do 011 sind Abweichungen zwisclien Beobachtung und Berech- 
nung vorhanden, die, wenn auch klein, doch nicht den Beobachtungs- 
unsicherheiten zuzusehreiben waren. Endlich fand sieb die Constante a 
fur Salze gleicher Art meist nur annahernd gleich. So war: 

fiir 2KC1: a = 0,159 

„ 2 Na 01: a = 0,181 

„ K 2 S0 4 : a = 0,153 

„ Na 2 S0 4 : .... a = 0,152 

„ Iv 2 C0 3 : a = 0,190 

» Na 2 C0 3 : . ... a = 0,112 

Nach Herrn Whatmough soli Quincke’s Behauptung hinsichtlich 
der Gleichheit der Constante a fur Chloride doch. zu Recht bestehen. 
Er findet fur alle Chloride, die Cl oder Cl a enthalten : 

w = 7,557 + 0,1857 y. 

Ausgenommen sollen sein N1I 4 Cl und Ca Cl 2 . Losungen des letzteren 
Salzes weichen auch nach Yolkmann am meisten von Quincke’s 
Re^el ab. Ausserdem soli a fur Sulfate 0,1585, fur Nitrate 0,1535 sein. 
Doch soli die Regel auf Losungen relativ geringer Concentration be- 
schrankt werden mussen. 

Mischt man verschiedene Losungen mit einander, so soil die Ober- 
flachenspannung nach Rother 1 ) sich gemass der Mischungsregel be- 
rechnen lassen. Da die Spannungen fiir Chloride gleichen Salzgehalts 
gleich sind, so folgt z.B., dass, wenn Chloridlosungen zu irmner gleichem 
Gesammtsalzgehalt vermischt werden, die Oherllachenspannung keine 
Aenderung erfahrt. Dieses hat Herr Whatmough 2 ) fiir Gemische 
von KC1- und Na Cl -Losungen nachgewiesen. In anderen Fallen, so 
z. B. fur Gemische dreier Componenten, soil die erweiterte Gleichung 

11) = Pi «1 + P'2 06 3 + JPa «3, 

wo j ?JL _(_ jp 2 = 1 ist, gelteu. Die Richtigkeit wire! an Mischungen 

aus Chloroform, Benzol und Aceton dargethan. Endlich ist noch zu 
bemerken, dass der gleiche Forscher auch das Verhalteu von Losungen 
solcher Stoffe untersucht hat v die sich nicht in alien Verhaltnissen 
mit einander mischen, fiir die es aber eine Temperatur giebt * die 
kritische Mischungstemperatur (S. 439 ff.), bei welch er eine Yermischung 
in alien Verhaltnissen stattfindet. Die gesiittigte Losung eines Stoffes a 
in fe.zeigte eine anclere Spannung als die des Stolfes b in a\ aber je 
mehr die Temperatur sich jenem kritischen Betrage naherte, desto 
mehr naherten sich auch die Werthe der Spannungen der beiden ge- 
sattigten Losungen. 


fiir 

Ba Cl 2 * 

. . LI UjJLf** 


Sr Cl*: . • 

. . a = 0,187 


CaCl 2 : • • 

. a = 0,204 

n 

Mg Cl 2 : • 

.. . , . a = 0,197 


2KNO s : 

. . . a — 0,105 

7) 

n 

2 NaN 0 8 : 

. . a = 0,111 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 21, S. 576. 

*) 1. c., S. 185. 
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pa Losungen und Mischungen in ihrem physikalischen Verhalten 
^ioh. von den einfachen Korpern nicht wesentlicli unterscheiden, werden 
^wiscbeB ihren Capillaritatserscheinungen und anderen Erscheinungen 
^.Hnlicbe Beziehungen bestehen, wie bei den einfachen Korpern. 

ntg® n und Schneider 1 ) haben dieses fur die molekulare Com- 
t^^ession nachgewiesen, sie fin den’, dass innerhalb gewisser Gruppen 
Von galzlosungen gleicher Molekelnzahl der Losung mit grosserer mole- 
tixl^rer Compressibilitat immer die kleinere Oberflachenspannung zu- 
komrat. Dem entsprechend fallt aucli bei einer und derselben Losung 
clie molekulare Compressibilitat mit wachsender Concentration und 
s beigt die. Oberflachenspannung. Folgende Zahlen inogen als Beispiel 
Ftii? beides gelten. Die Einheiten sind willkiirlich gewahlt, da es nur 
a.xxf* 'Vei'gleichung ankommt. 


Greloste Substanz 

700 Mol. in Losung 

1500 Mol. 

in Losung 

molekulare 

Compression 

Oberflachen- 

spannung 

molekulare 

Compression 

Oberflachen- 

spannung 

XjI j 

0,955 

112,27 

0,918 

113,23 

Li]Sr0 3 

0,945 

112,81 

0,893 

114,22 

Li Br 

0,943 

112,89 

0,887 

114,43 

Li Cl 

0,933 

113,20 

0,868 

115,01 

Li OH 

0,888 

1 13,27 

0,782 

115,21 

Li 2 SO. 

0,827 

114,23 

0,682 

117,61 


Grleich.es gilt fur Wasser- Schwefelsaurelosungen ; die Oberflachen- 
spannungscurve ist fast genau das Gegenbild der Compressibilitats- 
curve. 

Man hat geglaubt, dieses reciproke Verhaltniss aus van der 
W aals’ Theorie ableiten zu konnen, aber das trifft nicht zu. 

JEndlich erwahne ich noch, dass auch die molekulare Oberflachen- 
spannung (Seite 51, Gleichung 22) nach den Untersuchungen von 
JEL am say und Aston 2 ), sowie nach denen von Pekar 3 ) von Mi- 
schungen und Losungen sich ganz so verhalt wie die von einfachen 
Fliissigkeiten, falls man das Molekulargewicht auf Grund des mole- 
kularen Mischungsverhaltnisses ermittelt. Ob nicht fur Losungen mit 
clissociirten oder ionisirten Molekeln eine Ausnahme zu machen ist, 
stelit dahin. Fiir solche Losungen soil nach M. Gregor und E. H. Ar- 
chibald 4 ) eine Eigenschaft Sl in einer Losung mit der gleichen Eigen- 
schaft Sw 111 reinem Wasser in der Beziehung stehen: 

x ) Wiedem. Ann., Bd. 21, S. 208 ff. 

2 ) Zeitsehr. f. physik. Chemie, Bd. 15, S. 89. 

a ) Ebendas., Bd. 39, S. 433. 

V Citirt nach Forch, Wiedem. Ann., Bd. 68, S. 814. 
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12 ) Si, - Sir “ /‘M 1 -- Ail* l /d r, 

woselbst S den Dissocmthm.Hgnui teat set/t umi A* und / (niiHtunten 
sind. Wendet man diese Uleirhung an iuif die \« nberung der Ober- 
flachenspannung* indem man set/J 

l«ir “ «i.) 

ho wird alno 

13 ) iv : Am l — d) / d. 

Die Formel wttrde fur kleine d ergebeu w /;, und dun mitHprieht 
nicht der F Hah rung. File ntark dDmmiirte Sal/e mdl mo nurh Harm 
For ch 1 ) gute I Ken Ho hasten. 


In iihnlicher Woino, win vh von !*«»» h««»u tur die Fajdliitritilta- 
yerhiiltniHHe geschoheu i«t * lint O. F. Meyer aueh die Urilmug von 
Mischungon und Dob ungen dureh die der itimtiutdiheiln dar/UMteilen 
versucht. Mr aetsst den UeibungM*oetlh’irnten 

14 ) *i r~ (>iw | 2 if >j ms ■ !? ' ^ ^ \ f ) * 


Hierin 1st (> die Diehte, }j der thdmlt der Doming an g«d«b.ter Sub- 
stanz, y\ \y iat der IteibungHeoeffteient «l«v» I ,»> umgMuittel*. , t t derjenige 
der geldaten Subntanz, tlws der e»tNj*rrehendo i ‘••efiieient /.wimdieu 
Ldsungsimttol und geldater Sutmtatr/.. Die ? | mu-, »m irh mi dim 
Zuatand des LdmmgH mi tilde und der gelu.ihm Sub-datt/. in der 
Losvmg beziehen, aonni hiltta die Formel keiueu mddm Sinn, da, wetm 
die goldste SubBtanz fe«t i«t, tjs unendlieh grojm miuu wunb\ Di mm 
hervorzuheben iwt, nothwendig. Man lmt nuinlmh gegmubi, die Formel 
anfechten zu muBHtm, weil wimxorigo K»l/|u*uitgnit b«*kunut Hud, zum 
Beispiel solche von K( ’1 , NH 4 FI, N 11* N<i (> dmm lUdbuiigMmrflmient 
kleiner int aln derjonige t\m WiiHHur* J ). blentitieb tr man nun tj w mil 
dem letzteren Oa&ffioionten, ho mib^te ij S oder t. in mgntiv win Mtdmr 


in denjenigen Fallen, in webdten 


grower « ur al?s L Das lit 


aber nach der Bedeutung der Ueilmngm!mdfiei*mfen nidi! imiglieln abe 
schloes man ~~ kann die Formel |dtyidkiUmeh uirb? /ulreHeti. Aber 
YJw ist nicht der UeibungHcmetTmieni den \Ktw>vr* t modern der dm 
Wassers in der Ltteung, ebeimowenig tj H dm Fm tiinen? dm Si ihm % 
sondern der des Salzen in der Looting, und die ie i Meihrieni *m lumium 
und werden (bei Salzen m h h h e n nit* wognr) kleiner eeiu al-« im freien 
Zustande der Substanzeig rj W s brnuciit hIno nmbi negafiv /« Mein* 


l ) Wivdtmu Ann., Bib HB, B. Bi: t , 

*) Sprung, I’agK- Ann,, lt,t. iMt, H, *.*?; HU.n.-, W Amt., 
Bd. 14, S. 19. 
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O. E. Meyer fand z. B., wenn rj w gleich dem Reibungscoefficienten 
fixr Wasser angesetzt wurde, was nur fur ganz verdiinnte Losungen 
zialassig ist, bei Losungen 


von N a 2 S0 4 : 
„ K 2 S0 4 : 

„ NaN0 3 : 
* KN0 3 : 


Vs = 0,186, 
Vs — 0,000, 
Vs = 0,033, 
Vs — 0,000, 


Vws = 0,0112 
Vws — 0,0127 
Vws = 0,0078 
Vws = 0,0029 


Iii C. G. S.-Einheiten bei 17° C- Die Zahlen fur r\ s bei K 2 S0 4 und 
Iv N 0 3 tliun schon dar, dass es sich hier nicht um die Reibungscoeffi- 
o lenten der Salze selbst handeln kann. 

Svante Arrhenius 1 ) hat eine andere Formel zur Darstellung 
es Reibungscoefficienten von Losungen aufgestellt. Sind y und y' die 
Gr rammaquivalente des Losungsmittels und der gelosten Substanz, so 
setzt er 


15 ) 7J 

I^tir y = 0 ware 

f*tir y = 1 dagegen 


A* = A y 


V = B, 

V = A, 


itlso sollten A und B die Reibungscoefficienten der gelosten Substanz, 
t>ezw. des Losungsmittels sein, so dass ware 

i— y y 

1( >) v = v s v 

Setzt man den Werth fur das Losungsmittel gleich 1, so bleibt 

17 ) V = V s ~ y B l ~\ 

Die Vergleichung mit den Beobachtungen ergab vielfach gute Ueberein- 
stimmung, wiewohl nur eine Constante B zu ermitteln ist. Ich fuhre 
ednige Zahlen fiir Losungen in Wasser an: 

(Siehe Tabelie auf folgender Seite.) 

Diese und nocb 21 andere untersuchte Losungen betrafen alleNicht- 
eGektrolyte. In alien diesen Fallen ist B^> 1 gefunden worden, so dass 
clurch die Hinzufiigung der Nichtelektrolyte die Reibung des Wassers 
v ergrossert wurde. Arrhenius rnacht darauf deshalb besonders 
ii,nfmerksam, weil sich unter den untersuchten Substanzen auch solche 
loefanden, welche eine geringere Reibung haben als Wasser, wie zum 
IBeispiel Methylalkohol , Aceton, Aethylformiat, Propylformiat, Methyl- 
ficetat, Aethylacetat, Propylacetat. Wiewohl ferner die innere Reibung 
cler untersuchten Stoffe selbst von oo bis 0,4 oder 0,3 herabging, fand 
sich doch die Grosse B bei 0° nur zwischen 1,068 (fiir Losung von 


) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bel. 1 , S. 285 f£. 
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0 ° 


24,7° 


j; beobachtet 

berechnet 

1 

beobachtet 

berechnet 


Methylalkohol 


10 

j! 1,334 

__ 

1,227 

— 

5 

1,159 

1,155 

1,114 

1,112 


Aethylalkohol 


10 

i| 1,556 


1,348 

| — 

5 

II 1.241 

| • 1,247 

1,167 

: 1,161 



Glycerin 



7,41 

1,290 

— 

— 

— 

8,56 

! — 

— 

1,315 

— 

4,39 

1,167 

1,163 

— 

— 

4,58 

il 

— 

1,161 

1,158 


Rohrzucker rj s = oo) und 1,011 (fur Losung von Methylformiat , wo- 
fur rjs vielleicht 0,4 betragt) liegen. Arrhenius sagt darum mit 
Recht, dass ein Zusammenhang zwischen der Grosse B und der Rei- 
bung der gelosten Substanzen kaum zu existiren scbeint, wenngleich 
naturgemass B fur Losungen fester Korper grosser sein wird als fur 
solche flussiger. Ausserdem nimmt B ab mit wachsender Temperatur, 
wie bei Flussigkeiten die Reibung iiberhaupt (S. 79). 

Die Formel ist auck fur Elektrolyte verwendbar, ebenso fur 
Mischungen von Elektrolyten und Nichtelektrolyten. Unter den 
Elektrolyten giebt es einige, welche die innere Reibung des Wassers 
verringern. Auch bier nimmt der Einfluss der gelosten Substanz ab 
mit wachsender Temperatur. 

Eine sebr eingehende Prufung der Arrhenius’schen Formel hat 
A. Kanitz 1 ) ausgefiihrt, Mischungen und Losungen, sowie Gemische 
von solchen in grosser Zahl sind untersucht worden. Es ergab sich 
eine gute Uebereinstimmung zwischen Recbnung und Beobachtung, 
so lange durch die Concentration das Verhaltniss der dissociirten 
Molekeln zu den nicbt dissociirten nicht geandert wurde. Traten 
Aenderungen in diesem Verhaltnisse ein, so kamen Abweichungen bis 
zu mehreren Pro cent vor. 

Die Ermittelung der Constante B ergab: 


x ) Zeitschr. f. pbys. Chem., Bd. 22, S. 336 ff. 
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Geloste Substanz 

B 

berechnet aus 

Normal-Losung 

berechnet aus 

V 2 Normal-L5sung 

nh 3 

1,0233 

1,0227 

NH 4 C1 

0,9981 

0,9960 

nh 4 no 3 

0,9709 

0,9693 

nhso 4 

1,1164 

1,1120 

KOH 

1,1282 

1,1287 

K 2 C0 3 

1,1652 

1,1642 

K 2 Cr 0 7 

— 

1,0054 

NaOH 

1,2348 

1,2339 

Na 2 C0 3 

1,2861 

1,2879 

CHCl 2 COOH . . . 

1,2707 

1,2773 


Die Abweichungen der beiden Reihen sind fast durcbweg ge- 
■ingfugig. 

In Bestatigung der Ergebnisse von Reyher 1 ) und J. Wagner 2 ) 
md der entsprechenden Angabe von Arrhenius fand sich zugleich, 
lass die Vermehrung der Molekelnzahl durch Dissociation bald eine 
/ergrosserung, bald eine Verkleinerung der Reibung ergab und dass 
delfach die Reibung mit steigendem Atomgewicht der gelosten Sub- 
tanz abnimmt, was eigentlicb sehr auffallend ist. 

Arrhenius selbst hat schon hervorgehoben, dass seine Formel 
mr fur schwach concentrirte Losungen gelten kann. 


77. Speeifische Warm© der Mischungen und Losungen, 

Ein erster Versuch, die speeifische Warme der Mischungen und 
josungen aus den specifischen Warraen der Bestandtheile zu ermitteln, 
:ann nach der einfachen Mischungsregel gemacht werden. Sind die 
dengen zweier in einander geloster Stoffe M 2 und die specifischen 
iVarmen dieser Stoffe c 2 , so lautet also der einfachste und nachst- 
iegende Ansatz fur die specifisclie Warme c der Losung 

s -Mi C\ -j- M 2 c 2 

’ C ~ M x +\M, 

)iese Formel genugt in der That in manchen Fallen, so namentlich 
>ei Losungen fester Korper in einander, den Legirungen. Nach 
itegnault ist z. B. fur die Legirungen 


1 ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 2, S. 744. 

2 ) Ebendas., Bd. 5, S. 30. 
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BiSn: c beobachtet . . 0,0400, berechnet . . 0,0399 

BiSn,: c • • 0,0450, „ • • 0,0452. 

Doch muss die Legirung sich hinreiehend weit vom Schmelzpunkt be- 
linden, wobei sie fest oder fliissig sein kann. 

Auch bei gewohnlichen Losungen lasst sieh c manchmal nacb der 
Forme! 1) berechnen. Als Beispiel J ) fiihre ich die von Schiiller ei 
mittelten Zahlen fur Mischungen von Chloroform und Benzin an. 


Gewichtstbeile Benzin | 
auf 100 Gewichts- | 
tbeile Chloroform 1 

Specifische Warme bei 
Druck 

con stan tein 

Different 

| beobachtet 

j bereclmet 
i nach 1 ) 

*24,20 

‘ 0,2782 

i 

0,2700 

— }— 0,0082 

50,50 

0,2959 

0,2959 

0,0000 

75,74 

0,3147 

0,3136 

+ 0,0011 

97,10 

0,3257 

0,3252 

4- 0,0005 

196,62 

0,3556 

0,3563 

— 0,0007 

294,66 i 

0,3727 

0,3726 

+ 0,0001 

386,66 

0,3793 

0,3814 

— 0,0021 


Die Differenzen sind klein genug, im Mittel ergeben sie etwa 
4" 0,0011, doch scheint es, als ob mit zunehmendem Gehalt an Benzin 
die specifische Warme erst grosser ist und dann klein er wird, als sie 
naeh der Zusammensetzung sein sollte. 

In der Regel jedocb reicht die Formel 1) nicht aus. Mischungen, 
welche Alkoliole enthalten, zeigen eine grossere specifische Warme, als 
dieser Formel entspricht. Dies ist fiir Mischungen aus Wasser und 
Aetbylalkohol schon lange bekannt und findet auch z. B. statt fiir 
Mischungen aus Alkohol und Chloroform, wie fo!gende Zusammen- 
stellung ergiebt, die auch die Zahlen fiir Alkohol und Wasser enthalt: 

(Siehe nebenstehende Tabelle). 

Die specifischen Warmen der Bestandtheile bei 15°C. sind fiir 
Chloroform etwa 0,234, fur Alkohol 0,540, fiir Wasser 1. Hiernaeh 
a en zwar die Chloroform - Alkoholmischungen durchgangig kleinere 
speci sche Warmen als der Bestandtheil mit der grosseren speci- 
sc en Warme, dagegen zeigen Wasser -Alkoholmischungen bis zu 
roc. un daruber eine hdhere specifische Warme, als selbst dem 
mmr zu oinmt.^ Ferner andert sich die specifische Warme der 
^ a ea i isc ung immer im gleichen Sinne, die der zweiten dagegen 
f 4 €FS * n ! 11111 ^ arau ^ ahzunehmen. Das Verhaltniss der beobach- 
speci scien Warme zur berechneten wachst in beiden Fallen erst 

I^hrMS^efkysir^TwieTen. 816 aBgegeten isfc - wird auf die 
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Chloroform und Alkohol 

Wasser und 

Alkohol 


Gewichts- 

Specifische Warme 

Gewichts- 

Specifische Warme’ 

procente 

beob. 

ber. 

C 1 

procente 

beob. 

ber. 

G 

Alkohol 

= c 

= c' 

? i 

Alkohol 

= c 

= c' 

7 

16,75 

0,3348 

0,2962 

1,1303 

14,90 

1,0391 

0,9424 

1,1026 

28,77 

0,3919 

0,3410 

1,1495 

20,00 

1,0456 

0,9227 

1,1331 

33,92 

0,4130 

0,4002 

1,1466 

22,56 

1,0436 

0,9128 

1,1433 

39,78 

0,4315 

0,3821 

1,1290 

28,56 

1,0354 

0,8896 

1,1639 

47,00 

0,4539 

0,4090 

1,1098 

35,22 

1,0076 

0,8638 

1,1665 

56,46 

0,4841 

0,4443 

1,0896 

44,35 

0,9610 

0,8285 

1,1599 

72,8 

0,5331 

0,5052 

1,0552 

49,46 

0,9162 

0,8103 

1,1307 





49,93 

0,9096 

0,8061 

1,1284 





54,09 

0,8826 

0,7909 

1,1159 





54,45 

0,8793 

0,7895 

1,1139 





58,17 

0,8590 

0,7751 

1,1082 





73,90 

0,7771 

0,7172 

1,0771 





83,00 

0,7168 

0,6817 

1,0515 


an und nimrat spater ab. Die Bedeutung dieser Ergebnisse wird 
spater erhellen. Die Formel aber zeigt sich in diesen Fallen als ganz~ 
lich unanwendbar, sie wurde Febler bis zu 15Proc. und mehr ergeben, 
die Abweicliungen von ihr steigen rasch an, um bierauf langsam zu 
sinken. 

Auch auf Losungen findet jene Formel keine ausreichend genaue 
Anwendung 1 ). Kochsalzlosungen und die meisten anderen Losungen 
haben kleinere specifische Warmen, als der Berecbnung zu Folge sein 
sollte. Dock giebt es auch Losungen mit grosserer specifischer Warme. 
So haben wir zur Darstellung beider Falle 2 ): 


Mg SO 4 = Wasser 

Na C s H a 

0 2 = Wasser 


Gewichtsproc. 

c S 



Gewichtsproc. 



Q 

des wasserfreien 


C> 


des wasserfreien ! 

c 

c' 

~3 

Salzes 

i 


c 

Salzes 



c 

11,8 

0,857 

0,909 

0,943 

8,35 

0,938 

0,942 

0,996 

27,0 

0,730 

0,791 

0,923 

18,55 

0,870 

0,871 

0,999 

29,4 

0,709 

0,772 

0,918 

23,30 

0,855 

0,837 

1,045 

30,8 

0,697 

0,762 

0,915 

31,30 

0,815 

0,782 

1,046 

33,9 

0,669 

0,737 

0,908 


i 



35,7 

0,652 

0,723 

0,902 


1 

| 



37,7 

0,633 

0,708 

0,894 


i 

i 

f 




l ) Eine grosse Zahl vonAngahen findet derLeser in G-erlach’s Seite461 

citirter Arbeit. 
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Wasserige Losungen von NH 4 A1(S0 4 ) 2 und KA1 (804)2 stehen insofern 

in der Mitte, als fur sie das Verhaltniss -7 erst at)nimmt, dann zunimmt. 

In sehr eigenartiger Weise hat Herr Tammann 1 ) versucht, die 
specifische Warme von Losungen aus den Warmen der Bestandtheile 
zu ermitteln. Er bemerkt zunachst, dass fur die letzteren Warmen 
diejenigen Betrage zu nehmen sind, welche den Stoffen in der 
Losung zukommen. 1st also y 1 die molekulare specifische Warme des 
Losungsmittels in der Losung, y 2 <k e des gelosten Stoffes in der 
Losung, so hatte man 

2 ) c = n 1 y l + n 2 y 2 . 


n\ ist die Zabl Grammmolekeln des Losungsmittels, n 2 die der gelosten 
Substanz, beide in der Masseneinheit Losung. Bei verdiinnten 
Losungen betrachtet man (S. 430) den gelosten Stoff als im Zustande 
eines idealen Gases befindlich. Ist der Stoff in Ionen dissociirt, 
so wird man ibn in der Losung aucli als einatomig ansehen. Da 
nun bei Gasen m(c p — c v ) = 1,98 und bei einatomigen Gasen ausser- 
dem c p = 1,667 c v ist, so hatte man mc v = 2,97. Hiernach nimmt 
Herr Tammann als molekulare Warmecapacitat bei constantem Vo- 
lumen einer Grammmolekel Ion in runder Zahl 3 Gramm -Calorien an. 
Fur das Losungsmittel haben wir zunachst (Bd. I, S. 87, Gleichung 61) 


c v — c p 


l_ ~ djp_ 0 v 
J dfrdfr 


Andererseits ist (Bd. I, S. 88. Gleichung 68): 

(Ci)p = Cp=o ~ 7 * j (w£) p dp: 

Er betrachtet nun das Losungsmittel in der Losung wie dieses Mittel 
im freien Zustande, aber unter hoherem Drucke stehend. Ist dieser 
Ueberdruck A K, so wird also sein 


3) (Ci)^jsr 

und wir bekommen 




Vas-V-i 


dp, 


4) 


(Yl)v = (?P = 0) r & '‘ 


f/ d*v 

J 


# 2 ) 


4K 


[dp -)- 3 %, 


woselbst m x das Molekulargewicht des Losungsmittels bedeutet. 

/d 2 v\ 

1St ’ stren ^ g enommei b anf die Losung zu beziehen. Bei ver- 

diinnten Losungen darf man jedoch fiir diese Grosse die Werthe, die 
sie fur das Losungsmittel hat, annehmen. Wie Herr Tammann 


D Zeitschr. t physik. Ohem., Bd. 18 , S. 625 ff. 
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Formeln fiir diese Grosse, fur Wasser, berechnet, ist Seite 145 dieses 
Bandes dargethan. Die Formeln stellen sieb als Functionen des 
Druckes, in unserem Falle somit als solche von A K dar. Es bedarf 
also noch der Kenntniss dieser Grosse. Wegen der Betrachtungen, die 
dem genannten Forscher zu dieser Kenntniss verhelfen, muss icb auf 
die Originalabhandlung verweisen, entscheidend ist dabei die Con- 
traction, welcbe bei der Losung eintritt. Ich fiihre zwei Beispiele seiner 
vollstandigen Berecbnung an: 




Losung KC1 

in Wasser 


n x . . . 

200 

100 

50 

30 

15 


AK . . 

130 

260 

507 

801 

1304 

Atmospbaren 

Cjk • 

0,992 

0,984 

0,972 

0,960 

0,947 

Calorien 

n • * • 

3571 

1772 

875,0 

518,7 

256,6 


n 2 • • . 

2 

2 

2 

2 

2 


?2 • • • 

6 

6 

6 

6 

6 


y ber. . 

3577 

1778 

881,0 

524,7 

261,6 



(3565 

1775 

881,0 

522,6 

262,4 

nacb Thomsen, 

y beob. 

i - 

1770 

880,0 

— 

— 

„ Marignac. 



Losung HC1 

in Wasser 


n L . . . 

200 

100 

50 

25 

12,5 


AK . . 

86 

180 

350 

652 

1400 

Atmospharen 

Cak 

0,995 

0,989 

0,980 

0,966 

0,947 

Calorien 

Yi • • • 

3580 

1780 

882 

434,7 

213,0 

55 

n 2 . . . 

2 

2 

2 

2 

2 


n • • • 

6 

6 

6 

6 

6 


y ber. 

3586 

1786 

888 

440,7 

219,0 



/ 3561 
\ 

1770 

873 





nacb Thomsen, 

y beob. 

1772 

874 

427,5 

— 

„ Marignac. 


Die Uebereinstimmung der beobacbteten Werthe mit den berecbneten 
ist eine ausgezeichnete, wenn aucb die Differenzen zwiscben Beobach- 
tung und Berecbnung in den Beispielen und in mebreren anderen Fallen 
alle nacb einer Ricbtung fallen. 

Im Uebrigen ist die Abhangigkeit der specifiscben Warme von 
der Concentration vielfach eine recht verwickelte. So nimmt diese 
Warme fur eine Losung von Aetznatron in Wasser zuerst ab (bis zu 
50 Proc. Natrongehalt), darauf steigt sie (bis gegen 75Proc. Natron- 
gebalt), zuletzt sinkt sie wieder 1 ). Die Interpolationsformeln, die man 


l ) Blumcke, Wiedem. Ann., Bd. 25, S. 418. 
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aafgestellt hat, sind die iiblichen. Fur Cblorkaliumlosung in Wasser 
soli z. B. nacb Herrn Drecker l ) sein 

e = 1,022 — 0,016 03 y + 0,000 16 y\ 

y ist der procentiscbe Salzgehalt der Losung. Fur geringe Procent- 
gebalte kann die Formel, wie Herr Drecker selbst bemerkt, nicht 
stimmen, da fur Wasser c = 1,022 herauskommen wiirde, was viel zu 
viel ist. Mit dem Werthe c = 1 fur Wasser liess sick aber die Formel 
den Ermittelungen nicht anpassen. 

Eine andere von Mathias fur verdunnte Losungen gegebene 
Formel lautet 


5 ) 


c 


a + 
b -f - n° 1 ' 


n bedeutet die Zabl Grammaquivalente des Losungsmittels auf ein 
Gramm Equivalent geloster Substanz, a und b sind Constanten. Bei- 
spielsweise hat man 



jSTaCl= Wasser 
a = 11,65, b = 

20 

H Cl =' Wasser 
a = 2,63, b — 10,71 

n 

e keob. 

c ber. 

Differenz 

n 

c beob. 

c ber. 

Differenz 

40 

0,863 

0,861 

4- 0,002 

40 

0,855 

0,852 

4- 0,003 

60 

0,895 

0,895 

0,000 

100 

0,932 

0,932 

0,000 

100 

0,931 

0,930 

+ 0,001 

200 

0,964 

0,965 

— 0,001 

200 

0,962 

. 0,962 

0,000 

400 

0,979 

0,982 

— 0,003 

400 

0,978 

0,978 

0,000 






Die Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ist gut. 
Je kleiner n, desto mehr nahert sich der berecbnete Wertb dem Ver- 

baltniss ~ c x , das ware also die specidscbe Warme des Salzes. Fiir 


Kocbsalz kame 0,58 beraus, wahrend der thatsachliche Wertb nur 0,21 
betragt. Gebt man von diesem letzteren Wertbe aus, so dass a = 0,21 b 
ware, und berechnet nun a aus dem Betrage von c fur n = 400, so 
folgt b — 11,46, a = 2,41 und damit fur n — 40, c — 0,822, was 
um 0,041 zu klein ist. Aus dem Wertbe des c fur n = 40 fande sicb 
b = 8,39, a — 1,76 und fur n = 400 ergabe sicb c = 0,984, was 
gegen den beobacbteten Wertb nur um 0,006 zu gross ist. Docb soli 
die Anwendbarkeit der Formel auf Losungen beschrankt sein, welcbe 
mindestens 25 Molekel Losungsmittel auf 1 Molekel geloster Substanz 

entbalten. Setzt man ~ e 1 = c 2 und beziebt die Matbias’scbe Glei- 


l ) Drecker j Wiedem. Ann., Bd. 34, S. 958. 
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chung auf molekulare specifische Warme, indem man mit m, m l9 m 2 die 
betreffenden Molekulargewicbte bezeichnet, so liatte man 

m 2 c 2 + n m x c x 
6) c = ; - 

m i + n i 


Das ist die Wostyn’sche Regel, doch muss man alsdann unter m u 
m 2 , c 2l c l die Wertlie dieser Grossen im L 6 s ungs zustande der be- 
treffenden Stoffe verstehen, denn mit den Werthen fiir die Stoffe selbst 
entsprickt diese Regel der Erfahrung im Allgemeinen nicht. Es ist 
namlich nacb jener Regel 

(mi -f* m x n x ) c — n m 1 c x = m 2 c 2 . 


Die links stebende Grosse miisste also fiir alle Losungen einer Sub- 
stanz, die eine Molekel von ihr enthalten, denselben Werth haben. 
Das ist aber nicht der Fall, wenn man mit denjenigen Betragen von 
m x , m. 2 , <?x, c 2 rechnet, welche den Substanzen selbst zukommen. Man 
findet dann namlich, dass in wasserigen Losungen diese Grosse mit 
wachsendem n, wachsender Verdiinnung, im Allgemeinen stark abnimmt 
und sogar negative Betrage bekommen kann. So fallt sie fiir eine 
S0 3 -Losung, wenn n von 5 bis 200 steigt, vom Betrage -f- 2,7 bis 
zu dem — 5,0, fiir eine N H 4 NO* -Losung unter gleichen Umstanden 
vom Werthe -f- 28,7 bis auf 6 oder 2. 

Gerlach 1 ) hatnoch fiir wiisserige Losungen dasYerhalten der Grosse 

^ Q 

verfolgt, wo Q die Dichte bedeutet; er findet, dass dieselbe mit 


wachsender Verdiinnung im Allgemeinen zunimmt, die specifische 
Warme unter diesen Umstanden also rascher wachst als das specifische 
Gewicht. So fiir Losungen von Na Cl, KC1, NH 4 C1, NaH0 3 , KN0 3 
und eine grosse Zahl anderer Salze. Doch giebt es auch hier Aus- 
nahmen, indem die Grosse mit wachsender Verdiinnung erst ansteigt 
und dann abnimmt, z. B. fiir Losungen von Salzsaure. Ausserdem soil 
bei gleicher molekularer Concentration die specifische Warme wachsen 
mit wachsendem Molekulargewicht des gelosten Salzes. 

Was die specifische Warme bei constantem Volumen anbetrifft, 
so ist zunachst auf Tammann’s oben mitgetheilte Berechnungs- 
methode zu verweisen. Herr J. Drecker 2 ) hat sie fiir wiisserige 
Losungen von Chlorkalium und Chlorcalcium aus der Formel 



dp 


x ) Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Cliem., Bd. 27, S. 343 ff. 
2 ) Wiedem. Ann. , Bd. 34, S. 968. 
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v d v 

abgeleitet. und — hat er aus seinen Beobachtungen uber die 

tbermiscbe Ausdehnung und Compression der genannten Losungen 
entnommen, c p aus entsprechenden Ermittelungen. Er findet , dass 
die genannte specifische Warme mit wachsendem Salzgehalt standig 
abnimmt, und zwar in beiden Fallen starker als die specifische Warme 
bei constantem Druck. Ausserdem ist sie stets kleiner als die nach 
der Mischungsformel 1) zu berechnende und weicht von dieser mehr 
ab, als das bei der specifischen Warme unter constantem Druck der 
Fall ist. Daraus folgt, „dass die innere Ausdebnungsarbeit in den 
Losungen eine grossere ist als die Summen dieser Arbeiten bei den 
Bestandtheilen der Losung 

Endlicb erwahne ich, dass die molekulare specifische Warme von 
•wasserigen Losungen, d. b. die Grosse d — (n 2 wh n i 18) c fur 
Losungen mit einer Molekel Salz {n 2 =r 1) sich als lineare oder.qua- 
dratische Function Yon % soil darstellen lassen. Bin del 1 ) giebt zum 
Beispiel fur Losungen you MgSCL, KC10 3 , Pb(N0 3 ) 2 die Formeln 


d = 17,86 n + 8,388, 18 2> n 2> 11, 

d = I7fin — 20, 100 S> n 20, 

d = 0,268 n 2 +• 3,54 ^ + 214,9. 


Yiel scbliessen lasst sich aus solchen Formeln nicbt, nur die Gleicbung 
fur die Losung von Mg SO* giebt dem Genannten zu einer interessanten 
Bemerkung Anlass. Man kann sie angenabert scbreiben 

d = 100 + 18 (n — 5), 


d. h. in den betrefienden Miscbungen sind auf 1 Molekel Salz nicbt w, 
sondern n — 5 Molekeln Wasser zu recbnen, oder, es gruppiren sich um 
1 Molekel Salz 5 Molekeln Wasser. Die Formel gilt fur stark concen- 
trirte Losungen. Fur scbwacbe Losungen soil nach Pagliani sein 
d — 100 + 18 (n — 7). 

Also ware die Zabl der um eine Salzmolekel sich lagernden Wasser- 
molekeln von der Concentration abhangig, und zwar wiirde sie mit 
wachsender Concentration abnebmen. Letzteres kann durch die mit. 
wachsender Yerdtinnung zunehmende Dissociirung der Salzmolekeln 
erklart werden. 


78. Losungs-, Verdunnungs- und XJmwandlungs warme. 

In unmittelbarem Zusammenhange mit der specifischen Warme der 
Miscbungen und Losungen stebt deren Mischungs- und Losungs- 
warme, worunter man diejenige Warme versteht, welcbe bei der- 
Miscbung oder Losung von Stoffen entwickelt oder verbraucbt wird. 


L ) Wiedem. Ann., Bd. 40, S. 388' ff. 
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Sp ecifisclie Warme und Losungswarme. 

La Hisieu zwei Massen M 2 zunachst getrennt vorhanden. Bei 
iln-er ertunigung zu einer einheitlichen Substanz soil die Teroperatur 
auf •*> + d i> steigeinu 

Nadi der Vereinigung entzieben wir der Losung oder dem Ge- 
miHcb, oder der cliemiscben Verbindung, in die sie ubergegangen sind, 
so viol \\ ar me Q r y dass wieder die Temperatur & eintritt. Zweitens 
verlaln on wir so, dass wir die beiden Substanzen durcb Entziebung 
oinor Wiirmomenge Q ers t auf die Temperatur fX — d& bringen und 
dann vereinigen, wo durcb die Temperatur auf & steigt. Dann mussen 
wir luibon 


Q HI (JJdTjL —| — 3£ 2 ) cd& — Q -j- (-3 Ll -f- *M 2 ^ 2 ) d & , 

woraus, in do in Q' ~ — . Q = dQ gesetzt wird, folgt 
X ) ~\~ _M 2 ) c — (M 1 c x 4" -M" 2 d 2 ) = — jS- • 


Eh giebt mm, wie wir wissen, Falle, in denen die links stebende 
(xriiHH© 0 iat, alsdann muss es auch die recbts stebende sein, das beisst 
den get reunion Substanzen muss ebenso viel Warme entzogen werden, 
wie den vereinten "bei gleicber Temperaturanderung , oder es muss, 
wenn ein Unterscbied vorhanden ist, dieser von der Temperatur unab- 
hangig Hein. In den meisten Fallen aber ist fur Losungen die links 


stebende ( 1 rosso 


negativ, somit 


positiv, es wacbst also jener Warme- 
dft x 


untorHtdnod in it wacbsender Temperatur. Darauf bat Kircbboff hin- 
gewienen in einer Uutersucbung, auf die wir bald zu sprecben kommen. 

Der obigon ITormel konnen wir nocb eine andere Deutung geben. 
Q und (/ boziehen. sicb ausser auf Temperaturerniedrigung aucb auf 
andere Wirkungen. Diese anderen Wirkungen werden bei Q und bei 
(/ darin verKohiecLen sein, dass Q f aucb nocb die Arbeit bei der Losung 
solbnt ftharmmmt ; xiennen wir den entsprecbenden Theil von be- 
zogon auf M a s a e 11 e in.li eit — A, so haben wir hiernach 


Q’- Q = -Wi +M 2 )^ 

und m wird 

4> , ilfj Cj 4~ c 2 

oft — ' M x + M 2 


lliernaoh haben wir in alien Fallen, in denen die specifiscbe Warme 
dor Ldmmg additiv aus den specifisoben Warmen ibrer Bestandtbeile 
h i oh *a u Hiuumensetzt, 


also int dann bei der Bildung von lg Losung entweder gar keine 
Wiir m ran derun g vorhanden, oder wenn eine solcbe bestebt, ist sie unter 
WftinKtnln, Thermodynamik. II. 32 
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alien Temperaturen gleich gross* Fur Miscliungen von Chloroform 
und Benzin war die rechts stehende Grosse in der That Null, fiir solche 

0 A 

Mischungen haben wir also A = 0 oder = 0. 

Mischungen aus Chloroform und Alkohol oder Wasser und Alkohol 
ergeben (S. 491) fur die rechts stehende Grosse unter alien Concen- 
trationsverhaltnissen negative Werthe. Fur sie ist 


4 ) 


dl 

d& 


> 0 . 


Nun ist A positiv gerechnet, wenn bei dem Yorgange Warme ent- 
steht, negativ, wenn Warme verschwindet. Im ersten Falle nimmt 
also die Warmetonung mit wachsender Temperatur stetig zu, im 
zweiten Falle nimmt sie absolut stetig ab. Bei beiden genannten 
Mischungen trifft der erste Fall zu, indem Warme entwickelt wird, 
ihre Mischungswarme wird also mit wachsender Temperatur stetig zu- 
nehmen. Durch Null geht sie freilich nicht. 

In der Regel jedoch haben wir fiir die entscheidende Grosse posi- 
tive Werthe und damit 


5 ) 


dk 

0ft 


0 , 


und es f&llt entwickelte Warme mit wachsender Temperatur, wahrend 
verschwundene absolut zunimmt. 

Gehen wir im letzten Falle von verschwundener Warme, also 
negativen Werthen des A aus, so nimmt der absolute Werth mit stei- 
gendem # ab, er kann auf Null sinken und zu positiven Werthen iiber- 
gehen. Solch ein Fall scheint bei der wasserigen Losung von K 2 C0 3 

-f* — H 2 0 in 360 H 2 0 vorzuliegen; bei 17° C. -ist A = — 0,244 Ca- 
3 

lorien, bei 32° C. jedoch -f~ 0,244; bei 25° C. ware A = 0, die Losung 
ginge ohne Warmeanderung vor sich. Aehnliches soil stattfinden 

bei KC1 + 100 H 2 0 bei + 130° C., 

„ NaN0 3 + 100 H 2 0 „ + 160® C. f 

„ KN0 2 + 200 H 2 0 „ + 200° C. 


Wir kommen auf die Frage der Abhangigkeit von der Temperatur 
spater nochmals zu sprechen. Einstweilen gehen wir auf die Grosse A 
selbst ein. 

Wie schon bemerkt, ist der Mischungs- und Losungsvorgang im 
Allgemeinen ein recht complicirter; rein physikalisch scheint er in den 
wenigsten Fallen zu sein, raeist ist er verbunden mit Dissociationen, 
Hydratisirungen und chemischen Reaetionen. Geschieht er rein physi- 
kalisch, so steht zu erwarten, dass Falle, welche Contraction auf- 
weisen, mit Warmeentwickelung, solche, bei denen Dilatation auftritt, 
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xnit W armeverbrauch v xin den sein werden. Kommen jedoch Disso- 
oi^ttionen vor, so kann aucL. bei Contraction Warme verbraucht werden. 
Finden andererseits cbexxxiscbe Yeranderungen statt, so kann auch bei 
X)ilatation Warme entstolaen. Da die beobacbtete Warmetonung das 
Ergebniss aller Einzclwa^men ist, so vermag man ans der Grosse und 
<3Lero- Sinn derselben alleixr nocb nicht auf den Yorgang za scbliessen. 
.Do ch ware man geneigt, xnit Alexejew 1 ) zu folgern, dass das Losen 
^ r j sich nnter War mover t>i?a,uch stattfindet, indem eben die Zertheiluug 
eiiae Arbeit bedingt. GS-eben dann die abgelosten Tbeilcben in das 
Lo sungs mittel, so kann, -wenn sicb die Molekeln dadurcb alle einander 
n^lbern, wie durcb Compression, Warme entstehen; iiberwiegt diese den 
"WTirmeverbrauch, so erscheint die Warmetonung als entstebende 
~\V arm e. Wie die Contr auction wirken cbemiscbe Bindungen, wie das 

Losen cbemiscbe Zersetexxxigen. Und so lasst sicb nicbts voraussagen. 
Na-cb B ussy und B u i g- net (S. 460) ist das Mischen von Alkohol und 
Schwefelkohlenstoit' mit einem Warme verbrauch verbnnden. Sind %, % 
di© Zalilenaquivalento clos Schwefelkohlenstoffs bezw. des Alkohols, so 
fa,xiden sie bei gewbhlicher* Temperatur als Temperaturerniedrigung A ft 


**1 
A O 


/ ts 


1 1V 4 l l / 2 2 3 4 5 6 

111 11111 
2,70 3,70 4,20 5,00 5,40 5,55 5,90 5,85 5,60 5,50 5,45 0 C. 

j) er W armeverbrauch nimmt mit wacbsendem Schwefelkohlenstoff- 
gebalt bis zu einem Maximum (wo auf 2 Molekeln CS 2 lMolekel C 2 H 6 0 
korimt) zu und fill 1 1 dann wieder. Wie weit er fallt, nnd ob er zuletzt 
in cine Warmeentwickelxxng iibergeht, lasst sicb nicht sagen. Hier ist 
oine doppelte Ursaelie flixr den Gang vorbanden, das Losen als solcbes, 
nnd die mit dem Verthoilen der Fliissigkeiten in einander verbundene 
Dilatation (S. 4(51)- NcxoLl Alexejew 2 ) soli Warm ever branch ancb 
stattfinden beim Mischerx von Benzol mit Toluol. Bei 14° C. Miscbungs- 
temperatur trat das Maximum des Warmeverbrancbs (gegen 200 Ca- 
lorien) auf, wenn die Substanzen zu gleicben Tbeilen zusammen- 
gebracht warden. Eben so bei Anilin undWasser, Phenol und Wasser. 
Icb weiss nicht, ob bei diesen Miscbungen Contraction oder Dilatation 
stattfindet. 1st das erstere der Fall, so muss die Zertheilungswarme 
die Contractionswarme xiberwiegen. Positive Warmetonung zeigen, 
wie bekannt, LOsungen. ^on Alkohol in Wasser. Interessant ist das 
Verhalten der Misclmngen von Chloroform und Alkohol: bei uber- 

wiegendem Chloroform alt tritt Temperaturerniedrigung, bei uber- 
•wiegendem Alkoholgebalt Temperaturerhohung em. Bezeichnen wir 
erstere mit - ^^ lotzbere mit + und beziehen % auf Chloro- 

form, n 2 auf Alkohol, so ist nach Bnssy nnd Bnignet 


1 ) Wiedem. Ann., Bd- 28, S. 327 £f. 

*) 1. c., S. 322. 


32 * 
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n x 6 5 4 3 2 iy 3 1 1 1 1 1 1 

w a 1 1 1 1 1 X 1 2 3 4 5 6 

J & — 2,5 — 2,6 — 2,4 — 2,2 — 0,9 ± 0,0 + L 7 4 A + 4 > 6 + 4 ’ 7 + 4 > 5 + 4 > 2 

Also Losungen von Alkohol in Chloroform sind mit Warmeverbrauch, 
solche von Chloroform in Alkohol mit Warmeentwickelung verbunden. 
In der Molekelnzahl ungefahr in der Mitte stehen die Losungen, die 
ohne Temperaturanderung sich herstellen. Wie eutschcidcnd bier 
gerade die Molekelnzahl ist, sieht man daran, dass diese Losung 77,6 g 
Chloroform und 22,4 g Alkohol enthalt, also keineswegs gleiclie Mengen. 
Trotz des Zeichenwechsels der Temperaturanderung inischen sieh 
Chloroform und Alkohol stets unter Contraction , wenn auch die Con- 
traction grosser ist fiir Mischungen, die unter Warmeentwickelung vor 
sich gehen. Hier muss der Einfluss der Contraction in chloroform- 
reichen Mischungen durch den der Zertheilung uberwogen worden. 

Die Losung von Salzen in Wasser ist bald mit WiLrmeent- 
wickelung, bald mit Warmeverbrauch verbunden. Unter 270 Angaben 
in Winkelmann’s Encyklopadie der Physik finde ich 1 (>(> als Wiirmo- 
verbrauch, 107 als Warmeentwickelung gekennzeichnet, also ein Ver- 
haltniss von etwa 60 zu 40 Proc. Salze von Eiseu und ihm nahe- 
stehenden Elementen gaben durch schnittlich positive Warmotonung, 
dock bilden Nickel und Kobalt eine Ansnahme. Viol lasst sieh uus 
den Zalilen kaum entnehmen. So kommt es darauf an, ol> ein Snlz 
als Hydrat oder als Anhydrid gelost ist. Ni Cl 2 + 6 +> 0 giebt X — 
— 1,16, NiCl 2 allein X = + 19,17, aber Cu01 2 + 2 ILO giebt X = 
4- 4,21 und CuCl 2 allein X — - f- 11,08. Im Allgcnneiium schoinen 
die Hydrate die ldeinere Warmeentwickelung zu goben, die auch in 
einen Warmeverbrauch ubergehen kann. So liaben wir 

Mn S 0 4 Mn S 0 4 + 1 H a 0 Mn S 0 4 + 5 II 2 O M n S, 0, | 6 H a O 

% =+13,8 +-7,8 0,0 — 1,9 

Das ist auch ganz verstiindlich . da die Anhydride in dor Losung sich 
hydratisiren werden, wodurch Warme frei wird, und Hydrate sich ent- 
wassern konnen, was Warmeverbrauch bedingt. Fur letztores spricht 
das Beispiel des Salzes Na 2 C(+ wo die X fur die Hydrate mit OII a O, 
1 H 2 0, 2 H 2 0, 10 Il 2 0 sind +5,64; +2,25; +0,02; —16,16. Bei 
anderen Salzen jedoch trifft das nicht zu, Na 2 S 2 () 6 + 2 II a 0 hat fast 
genau dasselbe X wie Na 2 S 2 O 0 + 5 II 2 0. Doch geben nicht etwa die 
wasserfreien Salze immer Warmeentwickelung 1 ), z. B. nicht Na 01, 
NaBr, Na 2 S 2 Og und eine Menge andere. Ilier uberwiegt die bei der 
Hydratisirung entstehende Warme den Warmeverbrauch des Losungs- 
vorganges und der Dissociation nicht, selbst nicht unter Zuhiiifenahme 
der Contractionswarme, da Salzlosungen meist Contraction aufweisen 


l ) Dagegeu Bind el in Wiedem. Ann., Bd. 40, S. 392. 
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(Dilatation zeigen NH 4 C1, NH 4 Br, NH 4 N0 3 ). Die Angaben gelten 
fur etwa 18° C. und starke Verdiinnung (200 und mehr Molekeln 
Wasser auf eine Molekel Salz). 

Mit wachsendem Gehalt an Salz nimmt die Losungswarme bei 
Nichthydraten im Allgemeinen ab. So hat man nach Bin del 1 ) fur 
wasserige Losungen von 

fn: 50 20 18 16 15 13 12 11 

MgS0 4 + 5287 + 5106 + 5041 +4987 +4942 +4773 + 4724 +4617 


KC1 0 3 


in: 100 60 50 40 30 20 

{X: — 6820 — 6457 —6417 — 6283 — 6166 — 6008 


Die Regel gilt also fur Warmeentwiekelung wie fur Warmeverbraueh. 
Winkelmann’s Untersucb ungen bestatigen das im Allgemeinen 2 ). 
Zugleich zeigen sie, dass die Abhangigkeit von der Concentration 
mit wachsender Temperatur stark abnehmen muss. So ist 

bei 0°: X = — 32,1 + 1,83 y — 0,0687 y* 

„ 50°: X = — 6,41 + 0,07 y. 


fiir Na Cl 


y bedeutet Gewichtsprocente Salz. Aehnlich 


fur Na NO 



0 °: X — 
50°: X = 


— 58,1 + 0,52 y — 

— 45,1 + 0,12 2/. 


0,0026 y 2 


Wenn die Losung eines Nichthydrats, welche bei ihrem Entstehen 
Warme entwickelt hat, verdiinnt wird, so wird Warme entstehen konnen; 
war ihre Herstellung mit Warmeverbraueh verbunden, so wird bei der 
Y erdiinnung W arme verschwinden konnen. Man nennt diese W arme Y e r - 
dun nungs warme. Die obigen Beispiele fiir die Losungen von Mg SO* 
und KCIO3 thun die Yerhaltnisse fiir diese Warmen hinlanglich dar. 
Yerdiinnt man die Losungen von Mg SO* immer auf 50 Molekeln 
Wasser fiir eine Molekel Salz und die von KC10 3 immer auf 100, so 
sind die Verdiinnungs warmen A die Differenzen der angegebenen 
Losungswarmen und sie betragen 

( n: 20 18 16 15 13 12 11 

fiirMgS0 4 | J; 181 _|_ 2 46 +300 + 345 + 514 +563 +670 

in: 60 50 40 30 20 

fiir K1 C 0 3 A _ 363 — 403 — 537 — 654 — 812 

Die Zahlen wachsen absolut sehr stark mit zunehmender Concentration 
der zu verdiinnenden Losung, und das trifft in vielen Fallen zu. 

Die letzten Regeln gelten anscheinend nicht fiir Losungen von 
Hydraten, bei diesen nimmt die Warmetonung absolut zu mit wach- 
sendem Salzgehalt und ist die Verdiinnungswarme deshalb von ent- 
gegengesetztem Zeichen wie die Losungswarme. So ist 


B Wiedem. Ann., Bd. 40, S. 393. 

2 ) Encyklopadie der Physik, Bd. 2, II, S. 643. 
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j n: 200 

100 

80 

60 

fur NH 4 A1(S0 4 ) 2 -f- 12H £ 0 

\ l: —7994 

— 8126 

— 8202 

— 8277 


( A: - 

+ 132 

+ 208 

+ 283 


( n: 40 

20 

10 


fur NH 4 A1(S0 4 ) 2 + 12 H 2 0 

• X: — 8472 

— 9083 

— 10627 



1 A: +478 

+ 1089 

+ 2633 



Noch mocbte icb die Ergebnisse erwabnen, zu denen Herr von 
Stackelberg gelangt ist 1 ). Bezeichnet man mit X v die Losungswarme 
fur eine Molekel der gelosten Snbstanz in einer sehr grossen Menge 
von Losung, welche scbon v Molekeln dieser Substanz auf 100 Molekeln 
H s 0 gelost entbalt, so findet er, dass k v mit wachsendem v im All- 
gemeinen abniinmt und durcb eine lineare oder quadratische Function 
nacb v dargestellt werden kann. So ist beispielsweise fur wasserige 
Losungen 


von Kaliumcblorat: 

„ Kaliuinbromat : 

„ Kaliumjodat: 

„ Baryumnitrat: 

„ Cblorammonium: 


— = 10500 — 1625 v, 

— l v = 10200 — 1400 v, 

— X v = 7000 — 1900 v, 

— K = 10634 — 8108 tv -f 6080^ 2 , 

— l v — 3930 — 33 v — 0,6 v 2 

u. s. f. 


Die Formeln gelten nur fur stark verdunnte Losungen. Fur v = 0 
fubren sie zu den Constanten als Betragen der Losungswarme einer 
Molekel in sebr viel reinem Wasser. Indessen sollen diese Formeln 
auch nacb unten nicbt weiter als fur v = 0,1 angewendet werden 
diirfen, wabrend sie nach oben durcb den Werth v — 0,5 begrenzt 
sind. Ibr Bereicb liegt also zwiscben 1000 und 200 Molekeln H 2 0 
auf 1 Molekel geloster Substanz. Diirfte man die Formeln extrapoliren, 
so wurde sicb fur einige Losungen ein Zeicbenwechsel von X v ergeben, 
so fur Kaliumjodat bei v = 3,5, Kaliumchlorat bei v — 6,0 u. s. f. 
Die Formeln fur Baryumnitrat und andere StoSe zeigen einen Grenzwertb, 
ein Minimum, von X v an, Baryumnitrat bei v = 0,67, also gar nicbt so 
weit ausserbalb des unmittelbaren Greltungsbereichs derFormel. B^pb- 
acbtet ist er nicht. Fur Cblornatrium nimmt X v bis Null ab und geht 
ins Positive uber, die Zablen sind 


v: ... . 0 0,5 3 6 8 

X v : ... . —1990 —1704 —879 0 + 205 

Bis zu so starken Concentrationen ist X v bei keiner der anderen 
Losungen ermittelt, es ist moglicb, dass aucb bei ihnen X v durcb Null 
gebt, da es ja, wie die Formeln zeigen, so stark abnimmt. Nur bei 
Losungen von Baryumnitrat konnte X v gleichen Zeicbens bleiben. 


x ) Zeitschr. f. physik. Ckem., Bd. 26, S. 533 ff. 
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Zwiscbenjder Losungswarme einer Substanz nnd ibrer Loslicbkeit 
Lesteht -eine Beziebung, die Herr Braun abgeleitet bat 1 ). Eine 
'Losung und ibr Salz lnogen sicb neben einander befinden, p, O’, v f seien 
Tempe ra Lir, Druck und Volumen, U' bedeute die innere Energie des 
ganzen Systems von Salz und Losung. Wir fiibren eine Warmemenge 
& Q zu, wodnrch p , O, v\ U ' sicb andern, dann ist 

dv' 
dp 


Jd 


n _{ dv' dU'\ 


, , ( dv' du'\ 

dp + v W + JW) 


< 20 . 


Nfach Zufiihrung der War me und Aenderung von p, O, v\ U f wird Salz 
in die Losung eintreten. Dieses soil so geschehen, dass,wenn die gleicbe 
"War me entzogen wird, p , O, v\ U' auf ibre friiberen Wertbe zuriick- 
gehen und die gleicbe Salzmenge sicb wieder ausscbeidet, also der 

Yorgang soli umkebrbar sein. Alsdann ist C ^~ ein vollstandiges Dif- 
ferential, und wir baben 

<0 A 

woraus folgt 

7) 


" 1 / 0 0' 

, dU'W 

__0_Ci 

( dv' 

, 3^'\1 

_0 v 0p 


3 jp L'9’ 

0 * 

+ w)J 


dv' , du 1 , ,dv' 


00 


0. 


Nun liaben wir unter Benutzung friiberer Bezeichnungen, indem 
die Indices 1, 2 auf das Salz, bezw. die Losung bezogen werden 

dv' _ dv t 

-4- Mo „ 

op 


~ = jf x ~p. + m, + (% — <> 
dp 1 dp - op dp 


U = Vi + * Vi + 

Herr Braun setzt unmittelbar an 

0 v f 


*2) 


dM x 
00 * 


. — Mi ~ 

dp dp 


+ 33, £ 


V sM 2 V x , 


U = H + jf 4S + 


also sollte sein 

8) v s = 
woselbst 

9) 

ist. 


^2.0^ 

Mo 


dp ’ 


V7] 


v 2 1 0 Mi 

~ m W ’ 


v x — v 2 


x ) Wiedem. Ann., Bd. 30, S. 250 ff., Bd. 36, S. 591. 
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"Weiter haben wir 

dp dp 


du ' = M 1 ^ + + 


u 2 ) 


dM x 

dp ’ 


also 




Vergleichen wir den Losungsprocess mit dem Schmelzprocess , so 
liaben wir nach Analogie der Gleichung 4) auf S. 228 dieses Bandes 
zu setzen 


10 ) 


U 1 — U 2 = — JX 


und es ist X die innere Losungswarme, entsprechend der inneren 
Scbmelzwarme. 

Hiernach geht GleichuDg 7) iiber in 


11 ) M, 



+ & dW 




-f- v(ps %'rj)M 2 v 1 — JXM 2 b — 0. 

Da die Factoren von iJf 1} M 2 in der ersten Zeile einzeln Null sind, 
so bleibt 

12 ) £ ( JX — vpvy) — d'vrjvj^. 


Zu Folge des Werthes von v ist noch 
13) JX — vpv x — JX — p(v 1 — v 2 ), 


somit die ganze latente Losungswarme. Nennen wir sie L , so 
wird v auch 


14) sL = rj^ , vv 1 . 

Das ist die Hauptgleicbung, zu der Herr Braun gelangt, sie gilt 
fur alle beliebigen Losungs- und Mischungsvorgange. Nun aber ihre 
pbysikaliscbe Bedeutung. Es ist 


15) 


i dM, _ _L d M i 

M 2 dp ’ V ~ ' Jf 2 d & ' 


Demnacb definirt er £ als die Menge Salz, welcbe sick in 1 g ge- 
sattigter Losung unter dem Druck p und der Temperatur $ weiter 
lost, wenn bei gleich bleibender Temperatur der Druck um eine Ein- 
beit zunimmt. Und entsprechend rj. Die Grosse v wird etwas anders 
definirt, als hier geschehen, namlich durch 


16) v = V * ~ Vl M *~ M ' 

Vi M 2 dx ’ 

woselbst x den procentiscben Salzgehalt und JU f den wirklichen Salz- 
gehalt, M 2 MJ also die Menge Fliissigkeit der Losung messen soil. 
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Will man <ier Yeranderung der einzelnen Grossen in 

Folge der Aend-< 3X ~ UI1 ^’ _ Concentration nocb besonders Recbnung 

tragen und dem* 3 ^ 0 } 1 'bisber angegebenen Differentialquotienten auf 

die Aenderung gi,ll elG VOxx X)ruck und Temperatur beschranken , so bat 
man zu beacbte**? dass Ooncentrationsanderungen nur auf die Losung 
Bezug haben , al s ° GUI \ <3.ie Grossen v 2 , U 2 beeinflussen konnen. Es 
wird dann zunacb st beis X>ielsweise 

^ ^ & 3 ? \ 0 j o ) dx dp' 


woselbst ( mix? auf die Abbangigkeit des Yolnmens von p 
\dpj 

uberhaupt beziel**t- ® soli den Procentgehalt der Losung an Salz be- 
deuten. 1st die 3VI asse Sadz in der Losung ill', so soli also sein 

A V 

x = m; 


18 ) 

Daraus folgt: 


dx 

i 

/8 32 T'\ 

JVL' 

(d JiA 

dp 

m 2 

\&j? ) 


V dp) 


Alo 


dA£\ 
dp ) 


+ -CiB 




und weil 


( ; 



(oM x \ 

^ __ 

\dp) 


sem muss 

d oc 

19 ) 

Ferner habexi wir 

20 ) 

also: 

0 v' _ r 

21 > Si = ^ 


M« — M 


M* 


’AL 

dX 


= m. 2 


' J_ ( dM A 

m 2 \dp) 

dv 2 


+■ 3£" a 


*(&) 


dx ’ 
+ -^2 


( <ph 

\dp 


) 


— v a | Jf, 


M,_v x 


3p dv 2 

dx 


\ J_ (dMA 

) M a \ dp r 


wodurcb Braun’s Wex-blu fur v verificirt ist 1 ). 
Analog erbi z% 1 1 man. zur Definition von X 

rr rr - &* — &' 
JX = Til + 


22 ) 


Mo 


dx 


t?!— ^2 

l ) Bis auf cl £1.3 Zeiclaen von , 

ich nacb den spateren Recbrningen fiir 


welches bei Braun negativ ist, was 
einen Druckfebler balten muss. 
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Die Braun’sche Gleichung 12) verkniipft, wie bemerkt, die Losungs- 
warme mit der Loslichkeit, erstere ist bestimmt durcb X, letztere 
dureh die Grossen s, tj, je nachdem es sich um Zunahme der Loslich- 
keit mit dem Druck oder mit der Temperatur handelt. Zu beachten 
ist aber, dass sie sich auf gesattigte Losungen bezieht, weil sie 
ohne Zuhulfenahme irgend anderer Vorgange Gleichgewicht zwischen 
Salz und LosuDgsmittel voraussetzt. Es ist nach ihr 


23) 


— = J- ■9’ (Vi Vs), 

rj L 


falls in den 
ist, und 

24) 


£, ri dem Einfluss der 


if 

0 ?) L \ 


v L — v s 


Concentration Rechnung getragen 

, Ml — Ms l 
‘ 31lv s dx ) ’ 


falls die 6, q sich nur auf A a enderung des Druckes und der Tempe- 
ratur beziehen. Die Indices jS (Salz), L (Losung), SL (Salz in Losung) 
sind an Stelle der Indices 1, 2 und den Accent gewahlt, um die 
Formel klarer zu stellen. Folgende Berechnung nach Braun furKoch- 
salz diene als Beispiel. L in Calorien fand der Genannte fur gesattigte 
Kochsalzlosung gleich — 2,0, v x nimmt er, weil das specifische Gewicht 

des Kochsalzes 2,15 betragt, gleich 0,4615. Fur rj — ~~ ergiebt 

sich ihm ausYersuchen you Poggiale uber die Loslichkeit des Salzes 
bei verschiedenen Temperaturen 0,000 222, v soil nach Gerlach’s 
Angaben fur eine 25 proc. Kochsalzlosung sein — 0,177. Daraus findet 
sich, wenn im Uebrigen L, rj, Vs als von p unabhiingig angesehen 
werden, bei ^ = 273° 


£ = _|_ q } 000 061 fur p = 0 Atm. 

= + 0,000 062 „ p = 100 „ 

= + 0,000 061 „ p= 500 „ 

= + 0,000 033 „ p — 1000 „ 

= 0 „ P = 1530 „ 

Bei Drucksteigerung wurde gesattigte Kochsalzlosung noch wei- 
teres Salz aufnehmen. Auch fur Losungen von Alaun und schwefel- 
saurem Natronhydrat berechnet Braun Loslichkeitszunahme mit stei- 
gendem Druck. Dagegen findet er fur Salmiak Loslichkeitsabnahme. 
Diese Yoraussagungen seiner Theorie hat Herr Braun durch unmittel- 
bare Yersuche bestatigt gefunden. Krystalle von Kochsalz, Alaun, 
schwefelsaurem Natron, in gesattigte Losung von ihnen gebracht und 
gewissen Drucken ausgesetzt, verloren an Masse, hatten sich also 
weiter gelost. Dagegen zeigte sich, dass aus gesattigter Salmiaklosung 
bei Drucksteigerung Krystalle ausfielen. 

Wie bemerkt, gelten die Gleichungen nicht bloss fur Losungen 
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fester Korper, sondern iiberhaupt fur Losungen, welche einen Sattigungs- 
punkt haben (also sich unterhalb der kritischen Losungstemperatur 
befinden). Haben sie keinen Sattigungspunkt, so bestekt kein Gleich- 
gewicht, bis alle Substanz sich ganz in einander gelost hat, und die 
Theorie wird wesenlos. Bei Losungen fester Substanzen wird % — v 2 

( £ ) 

im Allgemeinen negativ sein, das Zeichen von hangt also ab von 

dem von L. Da rj in der Regel ebenfalls positiv ist, wird die Loslich- 
keit einer Substanz mit wachsendem Druck zunehmen oder abnehmen, 
je nachdem das Losen unter den betreffenden Verhaltnissen mit Er- 
warmung oder mit Abkuhlung verbunden ist. Das Umgekehrte findet 
statt, wenn die sich losende Substanz ein geringeres specihsches Ge- 
wicht hat, wie die gesattigte Losung von ihr. 


Auf die Beziehungen der Lftsungswarme zu anderen Eigenschaften 
der Mischungen und Losungen kommen wir bald und in den anderen 
Abschnitten zu sprechen. Hier setzen wir zunachst Kirchhoff’s 
Theorie der Losungs-, eigentlich Yerdiinnungswarme aus einander. Es 
war diese Theorie, wenn sie auch spater, als die Wissenschaft so eigen- 
artige neue Bahnen einschlug, in ihrer Bedeutung etwas hat ein- 
geschriinkt werden mussen, gleichwohl die Grundlage des ganzen Wissens- 
gebietes iiber Losungen und Mischungen. Ich stelle sie daher zunachst 
so dar, wie der Urheber selbst sie in seinen Yorlesungen gegeben hat. 

In einem Cylinder moge sich die Masse M n , Schwefelsaure, dar- 
iiber und von dieser durch eine fiir Schwefelsaure undurchdringliclie 
Membran getrennt, die Masse M', Wasser, befinden. Das Wasser sei 
abgeschlossen durch einen reibungslos gehenden Kolben und letzterer 
so belastet, dass er der Spannung des Wasserdampfes , die j/ beissen 
soil, gerade das Gleichge wicht halt. Die Temperatur sei & und bleibe 
stets auf dieser Hohe, der ganze Vorgang sei also isothermisch. 

Wir ziehen den Kolben allmahlich so hoch, dass alles Wasser 
verdampft; wird die Dampfmenge zu irgend einer Zeit durch x ge- 
inessen, so wachst also x von 0 bis M 1 . Die Aen derung der inneren 
Energie ist nach 24 2 ) und 28) auf S. 429 des ersten Bandes: 

25) ZtW = (&^- *') - v' 2 ) M', 

wo v'i das specifische Volumen des Dampfes, dasjenige des Wassers, 
beides bei dem Druck und der Temperatur O’ ist. 

Die Dampfspannung des Wassers uber der Schwefelsaure ist 
erfahrungsmassig geringer als die liber reinern Wasser. Wir ziehen 
den Kolben noch hoher, bis der Wasserdampf diese Spannung it liber 
der Schwefelsaure angenommen hat. Die Energieanderung ist jetzt 
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dp. Bezeichnet 6 f das speeifische Yolumen des Dampfes 


zu irgend einer Zeit unter dem Druck p und der Temperatur d' , so 
haben wir zufolge 47) auf S. 84 und 59) auf S. 86 von Bd. I.: 


Am = 


JL 

,, [( da' 

J V dp 


Jetzt beseitigen wir die Scbeidewand zwiscben Wasserdampf und 
Schwefelsaure und driicken den Stempel ab warts. Dadurch wird 
der "Wasserdampf in die Schwefelsaure gepresst. Indem sich auf diese 
Weise die Schwefelsaure verdiinnt, wird der Druck des Wasserdampfes 
iiber ihr erfahrungsmassig grosser, it bleibt also nicht erhalten und 
man hat in der Energieanderung, die nunmehr wird 

27.) = Jjf-, 

die Abhangigkeit des it von x zu beriicksichtigen. Nimmt man aber 
M' klein, so dass die Yerdiinnung der Schwefelsaure gering ausfallt, 
so darf man diese Abhangigkeit ausser Acht lassen und bekommt 


27 2 ) A U* = — p; — it) [(t?0 — (v % )] Jf 

(%) bedeutet das specifische Yolumen des Wasserdampfes bei dem 
Druck it und der Temperatur & , (v 2 ) soil wohl das Yolumen der zu- 
letzt entstehenden Schwefelsauremischung sein, woruber sich Kirch- 
hoff nicht auslasst. 

Die gesammte Aenderung der Energie ist 


28) AU 


— p> ) <6 — *) ~ (* §J — *)[(®i) — («i)] 


dp M'. 


. _ Y da' ~ da' 

j V dp c& 


Wir ersetzen jetzt M r der obigen Angabe entsprechend durch 
dM' und bezeichnen die im Yorgang von aussen behufs Erhaltung 
der Temperatur zugefuhrte Warrne mit d Q , so haben wir JdQ — AU 
und M ' = dM\ somit 


(*%-*') *«—(«■ — ») 


31 )[(®i) — («*)] 


' da' ca'\ 

? wi + ® ztr- 



Bedeutung dei* Kirchhoff’sclien Theorie. 


509 


Das ist die allgemeine Kirckkof V scke Gleickung fiir den Warme- 
yorgang und sie verbindet das Resultat mit Dampfspannungen. Um 
sie an wen den zu konnen, werden, wie iiblich, die gegen die Vi ver- 
nacklassigt. Setzt man v[ = o', (%) = ( 0 ), so wird dann 


30 ) 


JdQ 

dW'' 




dp' 


- 1 .')=' — (» If — * ) ( 0 ) — j” +»g) ip. 


Weiter wird angenommen, dass der Wasserdampf wakrend des 
ganzen Yorganges sick wie ein ideales Gas verkalt, dann ist 

p6 f = Rfr. 


somit 


06 ’ 06 ' 

^ dp C& 


6 ’ + 6 ’ = 0 , 


/,• = ,(„. 1 1?, 

also 

3D Sl = - ^ 




7 7C 
log — 7 

P 1 


dQ ist das Negative der beim Yerdiinnungsprocess entwickelten 
War me; nennen wir letzt.ere A’, so wird hiernacb 


32 ) 


JdA’ 

dM' 


= 





Kirchlioff bemerkt, dass die Entwickelung aucb auf die Losung 
yon Salzen iibertragen werden kann, vermutklick, indem man sick die 
Salze verflucktigt denkt und ikre Dampfe in das Losungsmittel presst, 
oder, indem man sie aufsFeinste zertkeilt und die Dampfe des Losungs- 
mittels in sie presst. Die Ricktigkeit der Ableitung und ihre Erweite- 
rungsfakigkeit sind viel angezweifelt worden. Die grossten Bedenken 
muss die Berecknung der Energie A U 3 erregen, weil nickt zu erselien 
ist, inwiefern in ikr die Auf losung des Wassers in der Sckwefelsaure 
beriicksicktigt ist, sie betrifft lediglick Condensation des Wassers unter 
dem Drucke ft und wiirde auck besteken bleiben, wenn statt der auf- 
losenden Substanz Sckwefelsaure, unterkalb des Wassers sick die nickt 
auflosende Substanz Oel befande, nur dass dann V 2 nickt mekr das 
specifiscke Yolumen der Losung, sondern das des Wassers selbst be- 
deuten wiirde. Es feklt in der Energie A U 3 etwas, was der Yer- 
tkeilung der Wassermenge auf die ganze Sckwefelsaure Recknung 
triige. Das Yolumen des Wassers nack der Auf losung in der Sckwefel- 
saure kangt gar nickt ab von seiner Menge, ist also gar nickt M’ 
sondern gleick dem Yolumen der Sckwefelsaurelosung iiberkaupt. 
Kennt man dieses Yolumen v'z, so wiirde es sick also mindestens zu- 
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erst um eine Compression des Dampfes vom Volumen M'v{, nicht zum 
Yolumen ilV 2 , sondem zu dem v’l, welches auch M" v" gleich gesetzt 
werden kann, falls M" die Masse derLosung, v" das specifische Yolumen 
derselben ist. Also hatte man zuerst fur ein kleines M f 

33) AW = - («• ~ - *) [(*) - «" 

und hier ist zwar abermals v" gegen (^) klein; aber, weil M 1 auch 
M TI M " 

klein sein soli, kann = gross, selbst gegen (^), sein. Eine 

zweite Bedingung fur die Giiltigkeit der Kirch ho ff’schen Gleichung 
ware also, dass auch die Masse der Schwefelsaure klein ist, d. h. dass 
es sich um Losungen schwachen bis mittleren Procentgehaltes handelt, 
ohne dass dieses die Bedingung erschopft. Auch so jedoch scheint 
mir die Berechnung von A U 3 noch nicbt hinzureiclien, es fehlt noch 
die Wirkung auf die Schwefelsaure. Der bei der Losung eintretenden 
Contraction ist nur fur das Wasser Rechnung getragen, indem als 
Endvolumen desselben M f, v" gewahlt ist, woselbst v n als Mittelwerth 
zwischen dem specifiscben Yolumen der Schwefelsaurelosung vor der 
Aufnahme des Wasserdampfes und nach derselben angesehen werden 
kann. Aber die Schwefelsaure contrahirt sich ebenfalls und auch das 
bedingt eine Energiean derung und ist mit Warmeentwickelung ver- 
bunden. 

Man ware versucht, den Kir chhoff’schen Process in anderer 
Weise zu Ende zu fiihren. Es giebt namlich Mischungen, die bei 
gewissen Concentrationen einen noch geringeren Dampfdruck haben, 
als selbst der mit dem kleinsten Dampfdruck begabte Bestandtheil. 
Fur solche Mischungen — wir werden Beispiele im niicbsten Ab- 
schnitte kennen lernen — besteht mitunter ein Minimum des Dampf- 
druckes, und es wird experimentell und theoretisch bewiesen, dass bei 
diesem Minimum das Dampfgemisch dieselbe Zusammensetzung hat, 
wie die Fliissigkeit (Seite 530). Yon einer solchen Mischung denken 
wir uns die beiden Bestandtheile durch das undurchliissige Diaphragma 
getrennt, ein Bestandtheil (2) befinde sich unterhalb, der andere (1) 
oberhalb. Wir verfahren mit dem oberen Bestandtheil, wie fruher mit 
dem Wasser in den beiden ersten Schritten. Im zweiten Schritt aber 
dehnen wir den Dampf bis zu einem Drucke aus, welcher jenem 
Minimaldruck der Mischung entspricht, die herzustellen ist. Dieser 
Minimaldruck sei jp, so haben wir 


v 



Wenn wir jetzt das Diaphragma entfernen , so wird der Bestand- 
theil (1) vollstandig verdunsten , aber da der Druck seinem eigenen 
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Dampfdruck nicht entspricht, wird der Dampf sick wie ungesattigt 
entwickeln. Darf man die -Redlining so fiihren, als ob der Dampf zuerst 
sich seinem Eigendruck p" entsprechend entwickelt bat und dann sich 
bis zum Druck # gedehnt hat, so wiirde die Energieanderung sein: 

35 ) ZlU *=(%■ ^ — p "\ (f) » _ v ’’ } M " 


Jetzt konnen wir das Dampfgemisch eondensiren, da es sick nun- 
inehr zu einer einheitlichen Fltissigkeit niederschlagt, der gewunschten 
Mischung. Wir haben dann als vierte Energie, wenn die Grossen fur 
die Mischung tiber stricken werden : 


— — p) («i — *a) W + M") 


- l» 


Hier kann man TM 1 und 31 /r endlick nekmen, wenn auck bei 
Flussigkeiten , die sick nickt in alien Verkaltnissen miscken, nickt be- 
liebig gross. Die ganze Energieanderung wird: 


37) z/ IT 


P 1 ) Vi 




p 

V 2 ) M — M' j (p 


d& . a d0 '\ j 

+ d dfr) dp 


Zuletzt stekt die Losung allerdings unter dem Druck p, statt 
imter dem p*. Wir konnen den Druck bis p f anwachsen lassen, die 
Fltissigkeit wird etwas comprimirt, die Energieanderung aber nicht 
in Kucksicht gezogen. Wieder fallen bei Annakme des Boyle-Gay- 
Lussac’schen Gesetzes die beiden Integrale fort, und indem die 
v'i, fortgelassen werden, erbalt man : 

38) + 

y \m me or m dir / 


\ m m m 
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<m!\ m sind die Molekulargewichte der Bestandtheile und der 
Mischung im Dampfzustande. Das mit B & multiplicirte Glied wird 
man also fortlassen diirfen, falls nicht etwa beim Diffundiren der 
Dampfe in einander Dissociationen entstehen. Also ware 


39) 


JQ = 2 


/iT 

\ m' 


M ' d logp 9 8%^ 


M dlogp\ 
m ) 


oder, indem die Molekelzahlen N', N ", N eingefiibrt werden, wo N 
= JV' -f- N’ ,r ist, und indem 


N[_ 

N 


x, 


N^_ 

w 



gesetzt wird: 

«) vTW, = 


0 logp 1 

W~ 


+ (!—») 


0 log p" 

W~ 


0 lOffp\ 

) 


= R&2 




Damit p 1 und p" nicht mit den Partialdruckeu der Bestandtheile 
im Dampfgemische verwechselt werden — was sie selbstverstandlich 
nicht sind, will ich sie mit Pj, P 2 bezeichnen; Pj , P 2 bedeuten also 
die Dampfdrucke bei der betreffenden Temperatur jedes der Bestand- 
theile fur sieh. Ausserdem schreibe ich p fur p, dann ist 


41) 


L 9. = n^2 

N' + N" 


0 . P, 

*85 ** F 



Dieses scbeint mir fur den betreffenden Fall die ricbtigere Formel 
zu sein, ob und wie weit man sie ausdehnen darf, babe ich nicht er- 
mitteln konnen. 

Einen anderen "Weg, auf den ich bald zu sprechen komme, der 
aber eben keine endliche Gleichung ergiebt, hat Herr Duhem ein- 
geschlagen. Zuvor weise ich nach, dass die K irchhoff’ sche Gleichung 
als Naherungsformel auch aus den im Abschnitt 69 entwickelten 
Gleichgewichtsbedingungen abgeleitet werden kann. In Betracht 
kommt die Formel, welche die Warmetonung enthalt, also die unter 
54) auf S. 311 oder vielmehr, da es sich um Vorgange handelt, bei 
denen die Substanzen ihre Beschaffenheit nicht andern sollen, die ein- 
fachere 55). Die Ableitung riihrt von Herrn Planck her, sie gilt nur 
fur Losungen nicht fliissiger Stoffe und ferner auch nur fiir gesattigte 
Losungen, d. h. fur solche, aus welchen vom gelosten Stoffe so viel 
ausfallt, wenn man das Losungsmittel etwas verdampft, dass die Concen- 
tration erhalten bleibt. Es seien also bei einander als feste Phase ein 
Theil des gelosten Stoffes, als fliissige eine gesattigte Losung dieses 
Stoffes, als dauipfformige der Dampf des Losungsmittels. Die Masse 
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des festen Stoffes sei M die Masse des Dampfes M‘ ", die der Losung 
M\ bestehend aus M[ Losungsmittel und gelostem Stoff. Nennt 
man (A) die Warine , welch e dem System zugeffihrt werden muss, da- 
mit eine Masseneinheit des Losungsmittels verdampft, wahrend zugleich 
so viel vom gelosten Stoff ausfallt, dass die Concentration erhalten 
bleibt, so ist in der citirten Gleichung 55) zu setzen: 

42) SQ = {1)8 

wenn die Menge 8 M[ Losungsmittel verdampft. Sind ferner v n \ v ,f , v f 
die specifischen Yolumina des festen Stoffes, des Dampfes, der Losung, 
so hat man 

43) 8v = fl(Jf"V") + 8(M"v”) + 8(M’v’). 

Die specifischen Volumina selbst sehen wir als unveranderlich an. 
Dann bleibt 

8v — v'" 8 M"’ + v" 8 M" + v'SM’. 

Aber es ist 

44) 8M" = — 8M{, 8M m = — SM i, 
es bleibt also 

45 x ) — 8 v = ( v w — v')8Mi -f (v" — v')8M{. 

Die Concentration C' definiren wir durch 

° MV 

woraus folgt, da G f constant bleiben soil: 

8 Ml = C f 8 Ml 

und 

45 a ) — 8v = [<V" — v')C + (y" — v')] 8 

also nach der angegebenen Gleichung: 

46) - J(X) = » C J| [(«" — v') + C' (V" — v')], 

wo jc den Dampfdruck des Losungsmittels fiber der Losung bedeutet, 
wie in der Kirch hoff’schen Auseinandersetzung. 

Die bei dem Yorgange geleistete Arbeit ist, wenn von den Yolumen- 
anderungen des festen Stoffes und der Losung abgesehen wird: 

8 W = — 7t 0" — v') 8M" = 7t 0" — v')8M{. 

Die Energieanderung betragt also: 

47) 8 V" = J(l) 8 — 7c (i v " — v f ) 8M[. 

Wir bringen nun die verdampfte Wassermenge und das aus- 
geschiedene Salz in die Losung zurfick, und zwar in folgender Weise. 
Wir entnehmen aus einem Dampfraume gleicher Temperatur, der aber 

Weinstein, Thermodynamik. H. 33 
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nur an das Losungsmittel grenzt , nicht an die Losung, und der in 
Folge dessen erfahrungsmassig eine andere Spannimg hat als 3Z, sie 
sei die gleiche Menge Dampf , wie solche friiher aus der Losung 
verdampft ist. Diese condensiren wir zu reinem Wasser. Die Energie- 
anderung ist nach 25) 

48) * U’ = («■ — P') W' — «S ') <S Jfi. 

Das Wasser steht unterm Drucke p', wir comprimiren es bis zum 
Druck ft, was keine merkliche Energieanderung hervorbringt. Nun 
losen wir in diesem Wasser die betreffende Menge festen Stoffes auf 
und nennen die dabei frei werdende Warme, bezogen auf die Massen- 
einheit Losungsmittel, A, so ist die gauze Aenderung der Energie: 

49) SU” = — [jA + («■ — P') W — ttf)]« Jfi 

Da sonst sich nichts geandert hat und alles in den ersten Zustand 
zuriickgelangt ist, wenn wir noch die im zweiten Yorgange erhaltene 
Losung zu der Losung nach der Verdampfung thun, so erhalten wir: 

50) JA + (V H + jo') («f - v'i) = — J{1) + * (v" — v') 

und unter Annahme der Gultigkeit der Boyle- Gay- Lussac’schen 
Gleichung fur den Dampf: 

51 ) JJ=— J(l) — (v'{ — v'i) 

= «■ |f [(«" — *0 + {v'l-v'i). 


Wir lassen wieder ®' gegen fort, benutzen wie fruher 

das Boyle-Gay-Lussac’sche Gesetz urid erhalten: 


52) 


JA 


m dfr V 


m bedeutet das Molekulargewicht des Losungsmittels. Fur Wasser 
als solches ergiebt sich: 

53) A = O, 11 ■O’ 2 A 

Die vorletzte Gleichung . ist die Kirchhoff’ sche Formel. Die 
Grosse A ist eine Yereinigungswarme (daher Yerdunnungs warme), die 
(A) ist eine Art Trennungs warme; erstere enthalt die bei der Conden- 
sation entwickelte Warme nicht, wie ihre Einfuhrung zeigt, letztere 
dagegen ist mit der Warme bei der Yerdampfung flussigen Stoffes 
vereinigt. Demgemass haben wir auch absolut 


Kircbhoff ’ s Priifung seines G-esetzes. 
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54) (I) — A = r, 

wo T die Verdampfungswarme unter dem Bruck p* bedeutet. Diese 
Gleichtmg' hatte man aucb sofort ansetzen konnen, obne den Umweg 
iiber den zweiten Yorgang zn machen. Bass anch der obige Beweis 
fast alien Hedenken unterliegt, denen der Kir ebb of f’sche ausgesetzt 
ist, brauclit kaum bervorgeboben zu werden. 

KircBboff selbst bat seine Formel einer Priifung unterzogen, 
und zvar an dem von ibm bei der Ableitung benutzten Beispiel 1 ). Er 
wandte dazu Regnault’s Beobacbtungen iiber den Bampfdruck des 
reinen Wassers und den verschiedener Miscbungen von Scbwefelsaure 
mit Wasser, dazu Thomsen’s Angabe iiber die Losungswarme von 
Scbwefelsaure in "Wasser an. Letztere Angabe lautet 2 ) 


55) 


Q = 


X 

x -f- 1,7446 


177,1, 


wenn als Warmeeinbeit diejenige betraebtet wird, welcbe ausreiebt, 
eine Wassermenge , die an Masse so gross ist wie ein Aequivalent 
Ho SO.i, um 1° 0. zu er war men und als Molekulargewicbt des Sauer- 
stoffs 8 genommen wird, so dass jene Masse 49 g betriige. x sind die 
Gewicbtstheile Wasser, welcbe die Losung entbalt. Hiernacb wird 
fur gewolinliebe Calorien 

dQ _ 18 dQ 
dm 98da?’ 


so dass die Kircbboff’scbe Formel, umgerechnet anf solcbe Warme* 
einbeiten xnit den bekannten Wertben von J und It, ergiebt: s 


d_ 


7 71 


21,28 


1 _dQ 

O' 2 dx 


■und nacli Integration 


log 



Const. — 


21,28:3 Q, 
3a;’ 


indem nachgewiesen wird, dass Q sich nnr sebr wenig mit der Tempe- 
ratur andert. Kircbhoff nimmt nun an, dass Schwefelsaure so wenig 
verdampft, dass der Dampfdruck hber einer Scbwefelsauremischung 
dem des Wasserdrucks iiber dieser Mischung gleicb gesetzt werden 
kann. Er bereebnet dann die bezeichnete Constante fiir jede von 
Regnault untersuchte Mischung aus der Angabe der Spannung fur 
die hochste zur Beobachtung gelangte Temperatur und benutzt seine 
Formel zur Ableitung der Spannungen bei den anderen Temperaturen. 
Diese Berechnung wird fiir neun Losungen H 2 S0 4 + ajH 2 0 ans- 
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gefahrt, in denen x betragt 1, 2, 3, 4, 5, 7, 9, 11, 17. Die ubrig 
bleibenden Abweicbungen zwischen Rechnung und Beobachtung sind 
ineist positiv und vielfach ini Verhaltniss zu den in Betracbt kommen- 
den Zablen nicbt unbedeutend. Mancbmal ist die Uebereinstimmung 
eine ausgezeichnete , so fur die Losung H 2 S0 4 + 4H 2 0; am grossten 
sind die Abweicbungen bei der Losung H 2 S0 4 -f- 3H 2 0, wo sie mehr 
als 17 Proc. erreicben. Docb ist eine Abhangigkeit Ton der Concen- 
tration nicbt mit Sicberbeit anzugeben. Wegen der Art, wie Kirch - 
boff seine Form el zu verbessern gesucbt hat, verweise icb auf die 
Originalabhandlung in PoggendorfFs Annalen, ebenso wegen der sich 
daran anscbliessenden Controverse mit Wiillner. 

Wir erweitern die Untersuchung auf den Fall von Misckungen 
und von nicht gesattigten Losungen. Indem wir mit M'Q> f das thermo- 
dynamische Potential der flussigen, mit M " 0" das der dampfformigen 
oder festen Phase bezeicbnen und beacbten , dass die Grossen [i ki ent- 
sprecben den Mengen der Bestandtheile M[, Jf< 2 ; II”, Jf a " in den 
beiden Pbasen , wird, wenn ®a die Potential der Massen- 

einbeiten der entsprecbenden Bestandtheile sind, nacb Gleichunn- 541 
auf S. 311: J 


56) jHL = ^-+ _ 

& d v . d v 


+ ^ 


(Hr) dM > + s 0md dM *\ 


Nun baben wir 


<i>' = + ml <x>2 

und es sind die c I>i, Function en ausser von p, & noch von der Con- 
Also wird 


centration C 1 = 
0(5' 


ML 


dMl 


& , w > wi dc d®i da 

®1 + M 1 STT? 7T"?TF +- Ms 


91 


dC' dMl 

v 8®i' 


0 C'idMi 


dC' 




C ' C '"d9. 


Nacb einem Satz, der spater (S. 537) bewiesen werden wird, ist 


Also folgt: 
58) 



d$i 
dC 
d9'j 
d C" 


, r , 

+ ° 0 C 1 
ncm 


+ c 


dC" 



e&' 

dMl 


91 , 



a , * I «*hnutur -i -» r . 

Au ' der Ivirchhoff’sclien Theorie. 
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mul ahnhch die Bifferentialquotienten. Hiernach wird dor 

khunmerausdruek 


3 ((!>[ <! i 

Weiler 1st. al>** r 


^* 2 d 31% dJUi -f- <&2 dM^). 


5!l) 


»<r>; 


Cl 1 * 1 * Ml 
631 i 


o 2 U a 


d$l d C' 


' d C dM[ 


SMI 


dQ[d C‘ 


d C' dMl 


8 Ml 


8 </>.: 


t > .i/; 


f)0l 


'dll. 


(8311 


: M[ ( °'dc' SM ' + ’ 

= ¥c' Ml SM{ + M rni dM * 

_j_( rl doi. dm \ 

' Ml \ C d~(P djUl + TC’ m } 

so datw wir l>ekc>**»*«‘‘-»- 8M[~dMi 8Ml = dMl gesetztwird, 


i Tn ; 


««,) 


c*r>l . , ,, . 

<! i 

■r<I> -j 


^118(01(1311 + 0ldMl) 
'601 


CdMl)dMl 


rr f - » 1*1 - C' dill) d Ml 

- CdMiy, 


dG ,(dMl. 

— C (dill 


C’dMlYdMl 

C'dMl)dMl] 


A <p. 

r. , .»/.i 

c) < 


ebeuno ini 

uo-j) j/i a (<*>'*%/ .i/r - f- 0 'ldn::) 

Zuwimmen hatmu wir so 


d0'l 

y (am 


c"dmy-. 


<'>1) 


JdQ 

3Y <lv 


<h> 

dt 


! 


'd 0 l 


(dill — C'dMiy 


d a> d V W 

(dm — c'dimiy^ 


d0n 

dc 


Uobx'i^tiHH ist 

(>2,) 3 (<l>{8 II l i 3 Ml 0'{dM’{ + 0'idm) 

Wir haben Hti tuit auch 


8 * 0 . 


62 a ) (>“<T> 


Wi-nn 


<x>: 


ir» <r 


•; id j/s 


0 02 


C8MI)* + (dm — C" 8 Ml') 2 , 

o 0 


dm 


t®:: 


positiv sind, wird hiernacli stets 8 2 ®^> 0 sein. 


0 0 '* Air 

Ihm ini die Stab El £tiU«baclingung, die erfullt sein muss. 
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Da wir haben 


dC = “j¥ - s?i dMi = W; (dM ‘ - c ' dM!) ' 

ac " = W- 0 "";')' 


so folgt aucb 


,o N ^ Q _ l£ . L . f|« (JKid oo* + (i¥i'dC") 2 l 

6 s) + 061 J 


Es »ehe nur ein Bestandtheil in die zweite Phase iiber, etwa M[, 


so wird 


8 Mi = — SMI, dMS = 8 Mi = 0 , 


am, dC"= + -S^Mi 


ad die Gleichung giebt 


640 = %+ m {OdMW + l*i (0"dMtf] 

lJ &av 1 d&dv^VC’ dC J 


% + c ,j +!?£ c"») w* 


oder auch 


64l) J Hk. = g + -U- (« « C" - JT, ||j d O') 

■d’d®! dor d-S'd^ ^ 0 ° oo / 

Die letztere Form kommt auf die hinaus, die Planck gegeben hat. 
Yerdampft der zweite Bestandtheil, so hat man analog 

8 Mi = 8 Mi = 0, 8M'i = — d If 2 ; 
iC'= ^ dMl, a c" = - ^ d jfi 


1 -a-dv, d&dv 2 w 0C "/ 


(dJHS) ! 


T d $2 d _V- A- 

_ — .7 a. 1 _ „ 


„ dC' 


d&^d&dvS 8 0 ' C 


0 ^2 d G" 
d G" C" 



Formeln von Planck. 
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Auch hier entspricht die zweite Form der von Planck gegebenen. 
Wir setzen noch 


66 ) 


d Qi 


d < 


dv, 

— *•. 


dMi 17 

so wird in Planck’s Form: 


t* = r 2 , 


67,) 


d& 

Jn — s 1 dp + 


d_M-[ 


Sl. 


dv 2 


= s 2 


0 C" 


dC" 


r d& , , 0 0^ dC' 

Jr 21F = s 2 dv + M 2 Y^r-^r 


il fi * O', 

0 a c" 


Mi 


0 C" C" 


Endlich machen wir noch 

68 ) 




*! ^ = <T 


und erbalten 


67 a ) 


d# 


J r x — = Si d G" — iji' dC - 

€r 

r d® , , , , d C’ . „ d C" 

Sr 2 -g- = s a dp + i>' -Q, i>" -Q, - 


0, 


0. 


Wenn beide Theile zugleich in die zweite Phase tibergehen, bleibt es 
bei der Form 61].) oder 61 2 ); die Erfahrung muss dann das Yerhaltniss 
von d C' zu d G " feststellen. 

Fur isothermische Yorgange haben wir 

69 x ) s 1 dp — — d G" + 1>'dC 


im ersten Fall, 

69 2 ) s ,dp= —ii'^ + ii 1 


im zweiten Fall, und allgemein, wenn beide Bestandtheile in die zweite 
Phase tibergehen 

69 3 ) sdp = — [| (Ml d C') 2 + (MS d C") 2 ] • 

1st auch dp = 0, also der Dampf- oder Schmelz- oder Umwand- 
lungsdruck ein Maximum oder Minimum, so ware der Klammerausdruck 
Null. Aber die beiden Differentialquotienten sind positiv, somit 
muss sein 

dC = 0, d C" = 0, 

d. h. die Phasen andern ihre Concentration nicht; darauf kommen wir 
im nachsten Abschnitte eingehend zu sprechen (S. 530). 

Die Gleichungen 67 2 ) gelten fiir die Umwandlung von Losungen 
nicht fliichtiger Stoffe (z. B. von Salzlosungen) aus einer Phase in eine 
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andere, die 61,) oder 61a) fur die von -Mwchun^ni -/.wrier 
Stoffe. Sie bestehen aber, wio bemerkt, fiir solehe 1'mwandluiigen, hoi 
denen chemische Verauderungcn nicht vorlallon, 1 >. krinr lUdniii- 
sirungen, sonat leliren sie Verdaiupfungs-, Hclmteiz-, I .timings- tmd 
Verdiinnungswarme von bimiren Misohnngon umi I.-Hmigeti Utnirn, 
fur isothermische Vorgange aut-.li don Lang tin luitwandiitug. 

Herr Duhem 1 ) glaubt die gleiehe Iiemdtmuig nuclt at if fail.', 
wo Hydratisirungen eintreton, erweitorn z.u ktinm-n. 

Wir geben von den b’ormeln nntor 107) nuf Srito 10." «!•* • rrntrn 
Bandes aus. Demnach ist die Aoudcrung d .1/ /' dor iniinvn Knergie 
MU eines Systems gloicli 

70 ) HMU) = »[*• - M* (£)- »'(£), ' 


Fdgen wir die iiussere Arbeit Mpdr hinzu und hmehten die Ih- 
ziekung 109) an gleicher Stelle und dans ft ( M l ) » M pit v J ft 
— J&dS ist, so folgt fiir die vou einem System wiihtvnd tdiw* imemi- 
lich kleinen Vorganges entwickelte Warme 


71) 


J8 Q' = ft 




Sei nun eine Losung vorhanden und xuit ihr in lloruhntm* »*iur Mengo 
M 2 des festen Stoffes, den sic goldst onthillt, m iat dan it 

72) m® = ®i + m ®; i MT(.®TU 


woselbst (® 2 f ) das Potential dieses festen Si (dies an! Mummitidnht'it be- 
zogen ist. M[ soli die Mongo des Wassers, .]/<] dir tins kydrati ?*»rbiim» 
Stoffes in der Losung sein. Es mdge sicdt nine M**ngo ft Jf'J tir*» Snlzrg 
losen konnen. Da sich die Concentration (" mit iindort, Imbm wir 
als Bedingung, dass es nicht geschieht 

73) 018 Ml + - (<K) d MU' - j ,1 /; <!' 

{' (.■ 

i m w-' — o. 

r r 


Die beiden letzten Grlieder fallen autsh bier fort weg.-it tier fllei- 
chungen 57) auf Seite 516. Es bloiben nur die drei ornteu Ixwtoheti. 
Lost sicb aber eine Menge d M'i' ties Salzwt auf, ho tmt/.ieht «... dnu 

Wasser die Menge —k^8M'i\ um mch xu hydrutixirou umt dan 


kydratisirte Salz der Losung nimmt zu um ft M ^ # 

kaben wir 


! a "'* A M'i, also 

"'■j 


l ) Zeitschr. f. physik. Chernie, Btl. 2, H. r>71 IT. 



Du hem’s Theorie der Losungswarmetonung. 52 j 

74) 8 Mi = (l+ Ic^A dm 1 , 8 Mi = — Tc^dM? 

\ m 2/ m 2 2 

XLiad die Gleicbgewichtsgleicbung, welclie besagt, wann die Losung 
winter den gegebenen Verhaltnissen gesiittigt ist, geht uber in 


75) (l + 7c - 7c ^ O' - (©?') = o. 

\ W? 2 / W 2 

X>ies© Gleicliung ist an sich von grossem Interesse. 

flatten wir eine Losung und ausserdem reines Wasser und batte 
xnan xxmgekelirt zu der Losung die Menge 8 M{ vom Wasser binzugefugt, 
so wiire, falls bohere Ilydratisirung des Salzes in der Losung ausge- 
soblossen ist, nicbts weiter erfolgt, als eine Verdiinnung der Losung. 
Ist das Potential des Wassers (Ox ), so gabe die Gleicbgewicbtsbe- 
di noting, da M% nicht verandert wird, sondern nur M[, 

7 6) Oi — (Oi") = 0. 

In diesem Falle ist nun die Grosse Jd Q n , weil 80 = [0[ — (Ox')] 
S 31% war, 


7 7) 


J d q" = ! 


•a- 


3®I 




a- 


3 (0>n 

0# 


(®i") 


(Ofi. 


Offer* "bar ist Ox = (Ox), wenn die Concentration Null ist. Herr 
I) xi lx © nx setzt anscheinend fiir die nacbste Concentration d G r nach dem 
T a y 1 o r 7 schen Satz 


78) 


*1 - (®i") = | a C', 

0[®J— (® !")]_ 


7 <ZC' 


0# 0^00 

und. "bekommt so, von der Concentration 0 begonnen, 
C' C' 

79 x ) J" 




02 ®; 


dC ) dL ’ 


0&0 C' 


und indem wie bisber die Verdiinnungswarme fiir die binzugefugte 
Masseneinheit Wasser mit A bezeichnet wird: 


79 a ) 




Grenaxi so wird verfabren, wenn das Salz aufgelost wird. Man bat zu- 
erst wegen des Wertbes von 8 0 
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Nebmen wir erst den Fall, dass das Salz sicb nicht bydratisirt, also 
1c — 0 ist, so wird 


81) 


sq’ _ <, 0(®i")\ 

8 m ~ \ d# ) 


[®* - 


Wenn die Losung gesattigt ist, soli die Concentration C sein, als- 
dann ist sie aber mit dem Salz in Gleicbgewicbt, und wir haben fur 
diesen Fall — (® 2 f )> wenn wir alsdann (P, 0 iiberstreichen. So- 
mit wird in unmittel barer Nabe des Sattigungspunktes 

82 -> 1 JM' = ♦ U [ (5r) -'«] + » p - ®0 

- (®i - ®i). 


I)as erste Glied rechts setzen wir gleich und erhalten 

0 M. 2 


82 2 ) 


SQ' 

S Mo’ 


- J 


Q' 


sm 


«• 




m 

(®* - ®i) 


(<% - ®i)- 


Wir geben jetzt in der Concentration um einen Scbritt zuruck, so wird 
83) <Si — ® 2 = - d C' 


nnd indem wir von C bis C f zuriickintegriren, erbalten wir wie friiber 


84) 


d (i 

c f 


c 

l)dC' = [(& 


02 m 


' J dC'dfr 

o> 


_ 

0 07 


dC' 


= -M( 


.[(& 82 ' 

0®i\ 

’Jv d&dC 

C' 

0 07 


A ist die Losungswarme in gesattigtem Zustande der Losung. 

Wenn nun das Salz sicb bydratisirt, so baben wir im Gleicb- 
gewichtszustande, also im gesattigten, indem die betreffenden Bucb- 
staben iiberstricben werden, 


85) (®i") = (l + Tc^) ^ - lo— 

\ WhJ M2 

Die ganze vorige Scblussweise bleibt also besteben, nur tritt in der 


Ausdehnung auf Losungen hydratisirbarer Salze. 
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Endgleichung an Stelle von ein 
wir erhalten 


(l -f ^ ^2 — k — ay, SO dass 
\ m 2 / m 2 


86l ) j|(i_i)i C ’=J{»^[( 1+ »a) 

<7' C' 

0 0 2 7 w x 0 dy 


0#2 
0 0' 


0 

m 2 0 0 


i 

/ 


r(i + **) 

LV **2/ 


dC' 


h 


«, 0 c 


f]} o', 


oder wegen der Gleichungen 57) auf Seite 516 


c 

86,) J-fO— X)dC' = — AA 

J v 7 C'\ m 2 m, 

c> 



00' 0# 


8<&l \ 

0 07 


Die Formel hat also genau dieselbe Gestalt, wie die fur ein sich nicht 
hydratisirendes Salz, abgesehen von dem Factor. Wir fiihren jetzt 
statt der wirklichen Concentration eine andere ein, die Herr Duhem 
als scheinbare Concentration bezeichnet. Indem sich namlich das 
Salz hydratisirt, ist in der Menge M 2 ausser reinem Salz auch Wasser 
enthalten; die Menge reinen Salzes in der Losung betragt also 


87) 


(MS) = JK5 - 


hm 1 


m 2 -f - hni] 


Mi 


Dementsprechend ist die Gesammt menge des Wassers, freies Wasser 
nnd Hy dr at wasser, 

88) (Mi) = 

J v ' m 2 + Jcm 1 

Die scheinbare Concentration, die / heissen soil, wird also sein 


1 — 


89) / = 0' 


7c m L 

m 2 + Jcm 1 


1 + 


Jcm 1 


-1 - km x 


C' 


1 + 7c 




Win 


m 2 


Diese scheinbare Concentration fiihrt Herr Duhem an Stelle der 
wahren ein und dann wird 


90) 



d*Qi 

0/0# 



genau ubereinstimmend mit der Form fur sich nicht hydratisirender 
Salze, wenn nur an Stelle der wahren Concentration die scheinbare ge- 
nommen wird. Kann man auch der Beweisfiihrung selbst zustimmen, 
so wird man doch den Form ein nur einen beschrankten Werth bei- 
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legen, der Gleichung fur die Yerdtinnungswarine nur fur verdunnte 
Losungen, der fur die Losungswarme nur fur coneentrirte Losungen; 
letztere wiirde gar niclit in Frage kommen konnen bei Mischungen 
you Fliissigkeiten, die sick in alien Yerhaltnissen mischen, da dann 
die Ableitung versagt, weil ein Gleichgewicht nicht vorhanden ist, ehe 
die Yermischung vollstandig erfolgt ist. Und das gilt selbstverstand- 
lich fiir alle Yerhaltnisse, ob Hydratisirung stattfindet oder nicht. 
Dagegen bestehen die Gleichungen 71) und 77) stets zu Recht. 

Die Losung betreffe einen nicht fluchtigen Stoff, liber ihr befinde 
sich der Dampf des Losungsmittels, dem das thermodynamische Poten- 
tial, auf Masseneinheit bezogen, zugehore. Dann besteht Gleich- 
gewicht zwischen Losung und Dampf, wenn 
91) ®i' = (0i) 


ist. Somit haben wir, wenn % die Dampfspannung liber der Losung 
bedeutet 

d&l __ S(®i) dir 
d& ~ d7t dC r 


Andererseits ist aber, falls Vi das specifische Yolumen des Dampfes 
liber der Losung giebt und gegen dieses Yolumen das entsprechende 
der Losung nicht in Betracht kommt, 

dm) 


92) 


d % 


— 


somit 

93) 


d0i 0 7C 

dG r ~~ n dC r 


Diesen Werth setzt Herr Duhem noch in die Gleichungen ein und 
erhalt so 


o y 



welche Form el sich leichter handhaben lasst. 

Yon Herrn Nernst 1 ) liegt eine andere Betrachtungsweise fiir 
Losungen nicht fLiichtiger Stoffe vor. Wir denken uns zwei Mischungen 
1 und 2 Yon Schwefelsaure und Wasser H 2 S0 4 . + x x H 2 0 und H 2 S0 4 
+ x 2 H 2 0, liber beiden soil sich Wasserdampf befinden. Die Tem- 
peratur sei gleich (und nicht hoch, damit nicht Schwefelsaure in 
nennens werth er Menge Yerdampft), die Drucke jpx, jp 2 werden Yer- 
schieden sein. Bringen wir eine Grammmolekel Wasserdampf aus 
dem ersten Dampfraum in den zweiten, so wird sie sich dort conden- 
siren und in die Mischung gehen. Zugleich wird sich im ersten Dampf- 


L ) Wiedem. Ann., Bd. 53, 8. 91 ff. 
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nnin,, ‘ rM1, ‘ ^ HHSVI * aiIS <!**»• Misehung entwickeln, um die ent- 

* i.< I him j it 7,ti ersetzen. Die Arbeit des Transports betriigt 

!l ij B" :■ - it \y Inn ^ 

' Pi 

sin i die \\ bonier Mischungen, wenn von Concentrations- 

ole i«*nui « U :tb;.'eMebelt wird. 




n 






W,, ,. lb I V I .‘' >uti^:nvitruu“ fur 1 ( irammmoloko.l Il.,S0 4 in a; Gramm- 

keb» 1 1 m H | ifdeut ef . 

1 <»i« irhung gill ii’ir die Aeiuierung dor (Jesammtenergio boim 

\ *•! ini ■'■••lien *i**r behien Miseliuugen und oh mussen die (Jrdssen W f 
ujid / /, * mender ent ■ prrrhen. Wean ieruer diese Aenderung der 
^ vufujii « j n L'ir vleieh der der IVeien Knergio, ist, ho muss sie auch 
\ n d»T 1 * iup» ratiu\ bei der die Yormi.stdiung guHchiuht, unabiningig 
» H . pruit In-ide b olgerungen an tier SehwoielHiiure, fur Q nimmt 


*'i'. Alr i\ i r i' ii h * * 1 1 , die rimm end.ehe Foruitd, zur IioKtimimmg von — 

Ih 

behind * i b-h »*iii*'r>nfM der I »e»*b?u‘id uugon von Regnault. bei 18 ° 
101 A| i iebuiiup-n vn rhjed* in r t 'mu'entrai ion, andererseils tints prochondor 
h.e isf in ■;* u vett fmmimnn bei l ( VO* 1 . Kolgende ZuHammonKtellung 

ejidiedi? die d*di eUeudru Xfddenermit t tdungen. 


IS* Temperatur 100 ° 
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1 .‘nib ward jedorii ibirrh Uitgennuigkeit in den Spannungsermittelungen 
|lr|i mi lilfCi erkSftri* die aueh Helmholtz vermuthet bat. Bei den 
V^riliiiiiiiiiigen » wenigntens bis f 17, ist bei t = 18°, wie 
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bei t = 100° leidliche Uebereinstimmung zwiscben den beiden Be- 
recbnungsweisen vorbanden. Fur nocb starkere Yerdiinnungen finden 
sich unter t = 100° wieder erbeblicbe Differenzen. Also gilt die 
Theorie nur in einem bescbrankten Intervall, in diesem Interval! aber 
bestebt in der That die Gleicbbeit zwiscben W' und z/2 unabhangig 
von der Temperatur, was ubrigens scbon von Kir ebb off nacbgewiesen 
ist (S. 515), und die Aenderung der Gesammtenergie entspriebt der- 
jenigen der freien Energie. Letzteres erbellt aus der Gleicbung 
unter 95) auf Seite 101) des ersten Bandes, wonacb 

dF 

97) U = F-0^, 

also 

ist. A X ist gleicb der Aenderung 4 U von U beim Yermiscben 
zweier der Mischungen; zeigt es sich von & unabbangig, so muss das 
dF 

Glied -O’ fehlen, d. h. A U = <dF sein. Allgemein ist das aber 
0 v* 

niebt der Fall, woftir das von Nernst angefubrte Beispiel, dass 
Miscbungen beim Yerdunnen Warme absorbiren, also ihre Ge- 
sammtenergie vermebren, wahrend docb die freie Energie, weil das 
Yerdunnen einem natiirlicben Yorgange entspriebt, abnebmen muss, 
scblagend ist. Docb soli die Yerdiinnungs warme mit den Abweichungen 
in Zusammenbang steben, welcbe die Dampfdruck- und Gefrierpunkts- 
erniedrigung starker Losungen (1 bis 5 Molekeln auf 1000 g Wasser) 
von der Proportionalitat mit der binzugefiigten Molekelnzahl aufweisen 
(vergl. S. 566), was Herr Nernst als neue Regel aufstellt. 


79. Dampfspannung der Mischungen und Losungen fliichtiger 

Stoffe. 

Zunachst seien einige Ergebnisse der Erfabrung vorausgescbickt. 
Yerdampfen Fliissigkeiten mit einander, die sicb niebt miseben, so ist, 
wie Regnault nacbgewiesen bat, die Spannung des Dampfgemenges 
gleicb der Summe der Tbeilspannungen der einzelnen Bestandtheile, 
wie bei idealen Gasen nacb dem Dalton’scben Princip. Als Beispiel 
diene ein Gemenge von Wasser und Scbwefelkohlenstoff ; p w , p$ seien 
die Spannkrafte des Wassers und des Scbwefelkoblenstoifs, p ws bedeute 
die Spannkraft des Gemenges, alles in Millimeter Iig, so ist 
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t 

"( 1 . 

>‘n- 

? '.v 

1 

1 'V + p s 

! 

^WS 

0 V + p s 

® ws ) 

8.25 

8,48 

189,2 

j 

1 197,7 

190,8 

+ 0,9 

12,07 

10,51 

210,7 

! mo 7 o 

! ' }" ! 

229,9 

+ 1,3 

18, Hi* 

1 0,2 0 

289,2 

! :u)i,4 | 

299,5 

+ !>9 

20,8 7 

V!0,28 

888,7 

| 814,9 

412,3 

+ 2,6 

:u,hu 

:s4o m; 

404,8 

! 499,8 

498,7 

+ 1,1 

38,35 

50,20 

984,9 

039,2 

034,6 

+ 0,6 


Du* I liflereiivimi in <1 <t lotzten Zoile baben alio gleidies Zoichen und 
gdmn im M it ltd | l ,4 , nit' zdgen auch einen Gang, und das kann 
damn Begun , Ghhh die Diimpfe sidi nidit indifferent gegen einander 
verbal! on, wi o ja auch <li<* Gase, und im gloichen Sinne, niolit thun. 
Im Gan/, on nind jedoch din Dillerenzen goring. 

Wrtni die HuH.sigkoiton nidi misdien, abor niolit in alien Verhalt- 
nisMm, ho liugt din Npunnung des Gemenges im Allgomoinon in der 
Nnhe dor Spnnnung d«\s iliiditigeren HostandthoilH* Irulem wir die 
truheren Ihr/.otehnungen heibdiulten und don Index N mit dcm A ver- 
tauadien, wirti •/,. B. !ur oiue WaKHor-Aetber-MiHchung: 


t 

■*r. 

'v 

'5 

>‘a 1 V w 

V 

t 108 

V A ~ >Va 

19,50 

1 8,10 

801,4 

874,50 

302,95 

- 1,55 

20,40 

1 7,88 

440,0 

457,83 

440,32 

— 0,32 

20,73 

V 1*3 19 

503,0 

589,15 

502,79 

+ 0,81 

n 

117,98 

711,0 

739,18 

1 

710,02 

+ 1,58 


Die Spasm k raft den Gomisdien id zuniidist grosser als die jedes der 
bidden Beat Hmltinble, wan sdion auiTalUm muss, daim liegt sie zwischen 
don SpasmUriiften dionor BeHtandthoilo, ist abor uur wonig kleiner als 
die don A of horn. Hiuon allgomeimm Sdiluss kann man damns nicht 
reel it ziehet* ; wuhrsduhnlidi vorriaxnpft der Aether aus der Losung 
alliimhlidt gan/ und die Kpannkraffc Hobliesst sicb zuletzt der des 
WaHHora au, win sto sidi zu An fang an die des Aethers hielt. Kono- 
walo w l ) Inti nodi nine arnlero Misohung zweier unter gewdhnlichen 
VoihnltniHHim aid* nur theilweiso mit einander ni inch end or Substanzen 
untornudd * W anHor und IsobniylalkohoL Hier ist der IHichtigere Be- 
Htandtboil dim Wans or, da dor Alkobol bei 1 07° bis 108° siedot. Nab in 
or a noli ntir t> Gowiditsprouent Wanner auf 94 ( Je wicbtsprocent des 
Alkohuln, Ha la g gleichwohl die Spannkraft des Gem is dies immer in 
dor Nilho derjnnigen des Warners. Die Zahlen sind: 

*) Wiotf^m. Ann., Id. 14, H. 34 it, 8. 219 it 
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Wasser 5,95 Proc. 
Alkohol 94,05 „ 

Wasser 93,9 
Alkohol 6,1 

Proc. 

55 

bei 40° C. gesattigte 
Losung 

t 

»C. 

*w 


t 

0 C. 

*w 

P WJ 

t 

°C. 

P 

1 W 

P WJ 

16,9 

14,3 

17,6 

18,1 

15,4 

18,9 

16,65 

14,1 

19,0 

40,3 

55,8 

65,5 

40,3 

55,8 

71,7 

40,8 

57,3 

78,8 

59,9 

148,2 

176,5 

59,4 

144,8 

193,9 

59,9 

148,2 

207,0 

71,4 

247,8 

299,9 

70,9 

242,6 

331,3 

71,8 

252,1 

360,5 

81,5 

377,0 

457,6 

i 81,55 

377,7 

516,15 

81,6 

378,5 

548,0 

95,1 

636,0 

o 

OO 

l> 

91,0 

545,8 

746,05 

89,0 

505,8 

731,6 







97,2 

686,9 

991,0 


Die Spannkraft des Gemisches ist stets grosser als selbst die des 
Wassers, liegt aber der des Wassers naher als der des Isobutylalkohols, 
welclie Herr Konowalow ebenfalls bestimmt hat, namlich in einer 
Reihe 

i t = 15,8 30,85 51,0 61,25 70,9 80,2 91,2 100,05 

p r ~ 6,55 17,5 58,0 100,0 164,3 250,7 403,4 577,5. 

O 

Ausserdem verhalten sich alle Mischungen fast gleich, doch am ab- 
weichendsten von. normalen Verhaltnissen verhalt sich die gesattigte 
Mischung, was zu erwarten war. Die oben angegebenen Verhaltnisse 
traten auch dann ein, wenn die bei der Mischung von Isobutylalkohol 
mit Wasser, wie in Fallen nicht vollstandig mit einander sich ver- 
mischender Flussigkeiten iiberhaupt, zum Yorschein kommenden zwei 
Schichten, eine mit viel Alkohol, eine mit viel Wasser, beide zusammen 
verdampfen. 

Hinsichtlich des Yerhaltens solcher Schichten hat der Genannte 
noch andere Mischungen nicht in alien Verhaltnissen mischbarer 
Flussigkeiten untersucht. Immer fand sich, dass „Dampfspannung 
und Zusammensetzung der Dampfe von den beiden Schichten 
gleich sind“. Und darin anderte sich nichts, auch wenn eine der 
Flussigkeiten selbst eine Mischung schon war. Aethylather und Wasser 
durch einander geschuttelt gaben zwei Schichten, die eine enthielt 
1 Theil Wasser und 33 Theile Aether, die andere 10 Theile Wasser 
und 1 Theil Aether. Die Dampfspannung bei 19,8° war fur die erste 
Schicht 432,2 mm, fur die zweite 430,1 mm, also nur wenig davon 
abweichend. Und solcher Beispiele werden noch sechs andere ange- 
fiihrt. Ob diese Konowalow’sche Regel unter alien Temperaturen gilt, 
wird wohl davon abhangen, ob die Mischung unter alien Temperaturen 
auch besteht und nicht ein Bestandtheil ganz und gar aus ihr heraus- 
dampft. 

Nun die dritte Classe von Mischungen. Diese verhalten Bich 
gleichfalls sehr verschieden. Bei einigen liegt die Dampfspannung 
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z vv i s e h e n den Xpunnungon tier Bestandtheile, bei anderen dagegen 
o be r ha I h dieser Spannungen, bei lioch anderen unterhalb derselben. 
Boispiele fur den ersten Fall Hind Mischungen aus Wasser und Methyl- 
bezw. Aetliylalkohol , fur den zweiten Fall solche aus Propylalkobol, 
fi'ir den dritten solche aus Amoisensiiure. Docb kommt bier die Con- 
cent rat um in Fruge. So haben die Spannkrafte der Mischungen aus 
Propylalkobol tun Maximum bei 75 Proc. Alkobolgebalt , die der 
Amoisensiiure ein Minimum bei 70 Proc. Siiuregehalt. 

Wenn man das Verluiltniss der Spann lcrafte eines Gemisches bei 
verstdiiedenen Temperaturen zu der Summe der Spannkriifte der Be- 
Ktandfcheile hildet, so hat solum W ii liner gefunden und lionowalow 
bestatigt, dass dieses von der Tomperatur unabhiingig ist, wenn es 
aucli mil der Concentration variirt. So ist nach Wiillner fur 
Mischungmi von W asser und Aetliylalkohol: 


Temporatur 

“ (*, 

1 WaHStU* 
s Atkohol 

t Wasse.r 

1 Alkohol 

V ll-A 

**ir + ‘‘a 

1 Wiisaer 
Alkohol 

1 l.K 

0,099 

0,397 

0,520 

20,3 

Hi* 

H7 

! SiH 

30,4 

Hi 

91 

I 33 

40,0 

77 

99 

30 

3 o,3 

77 

93 

45 

00,3 

70 

94 

47 

70,0 

77 

95 

41 

HU, 4 

7r, 

93 

42 

Hi, 7 

It, IS"" 

0,590 

0,544 


Nur die letzte Uoihe zeigt ein buses Ansttugen der Verhaltnisszahl 
in it wachsender Temporatur. In Ivono widow’s Yersucben machte 
si eh ein solehes Ansteigen im Allgemmnen eben falls geltend. Nur die 
Mi&chung mil Propyl- und Isobutylalkohol gab etwas fallende Zahlen. 
Fiir Minehungen im GowiehtgverhititnisB 1 zu 1 war diese Zabl: 


bet; . , . Methylnlkohol Aethybdkobol Propylalkobol Isobutylalkohol 
t: .... !7* f — <1 3,2“ 15,3° * HO, 5° 19, «° — 88,0° 1*2,1° — 89,1° 
tt ; . , . . 0,47 — it, 5 1 o,ti — 0,0 0,77 — 0,75 0,89 — 0,85 

t«ii : . . . Amebenssiure Fsaigimuro Propionsilure Buttersiiure 
/: .... 17 , o w ~ too" 10,5° — 1O0" 10,0° — 99,5° 15,0° — 99,0° 

o/2H 0,42 0,45 — - 0,01 0,03— 0,79 0,75 — 0,89 


Hid den Stmren variirt dingo Zabl viel stiirker als bei den Alkoholen 
und zw&r bei alien fast urn den gleichon Bet rag. Bei den Alkoholen 
int die Variation so goring, dass sie vernaehlassigt warden kann. 

, Th«riit«dyi*amik. II. 34 
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Wir sahen, dass die Spannungscurven der Gemische in ilirer Lage 
znr Druckaxe von der Zusammensetzung der Gemische abhangen, sie 
konnen mit waehsendem Procentgebalt immer holier iiber der Axe 
steigen, oder immer tiefer znr Axe herabsinken, oder erst steigen, dann 
sinken und umgekehrt, erst sinken, dann steigen. Demgemass unter- 
scheidet Konowalow zwei Fallen Gemische, welche kein Maximum 
oder Minimum fur ihre Spannungscurven haben. Diese brauchen kein 
Mischungsverhaltniss zu besitzen, bei dem ihre Zusammensetzung mit 
der ihres Dampfes iibereinstimmt. Sie haben selbst bei gleichbleibender 
Temperatur iiberhaupt keine constante Spannung, weil mit fortdauernder 
Yerdampfung die Zusammensetzung von Dampf und Fliissigkeit sich 
standig andert; die Fliissigkeit wird immer armer, der Dampf immer 
reicher am fliichtigeren Bestandtheil, bis letzterer aus der Mischung 
ganz ausgetrieben ist. Der Dampf enthalt diesen Bestandtheil ganz, 
von dem anderen Bestandtheil einen Bruchtheil. Solche Gemische 
konnen auch keine constante Siedetemperatur besitzen. 

Demgegeniiber haben Mischungen, welche ein Maximum oder 
Minimum der Spannkraft aufweisen, im Maximum oder Minimum con- 
stante Siedetemperatur, also besitzen bei ihnen die Dampfe bei diesem 
Maximum oder Minimum dieselbe Zusammensetzung wie die flussige 
Mischung. Bei Wasser-Propylalkohol trifft das ein in der Zusammen- 
setzung Wasser 23, Propylalkohol 77 Gewichtsprocente. Bei Butter- 
saure wies Konowalow selhst nach, dass eine Mischung mit 75 Proc. 
Wasser und 25 Proc. Saure eine constante Siedetemperatur von 90,8^ 
hesass und einen Dampf aussandte, der ebenso zusammengesetzt war 
wie die Fliissigkeit. Mischungen aus Wasser und Buttersaure haben 
ein Maximum der Spannkraft. Ein Minimum der Spannkraft wiesen, 
wie bemerkt, Mischungen aus Wasser und Ameisensiiure auf, und zwar 
bei 77,5 Proc. Saure, 22,5 Proc. Wasser. Eine solche Mischung besass 
demgemass aucb constante Siedetemperatur. Die Lage des Druck- 
maximums oder Druckminimums wird, da die Concentration mit 
der Temperatur variirt, von der Temperatur abhangen. Ich fiihre 
einige Beobachtungen, die Herr Schreinemakers ! ) an Mischungen 
von Wasser-Pbenol gemacht bat, an, aus denen dieExistenz eines Maxi- 
mums, dessen Aenderung mit wacbsender Temperatur und die Gleich- 
heit der Zusammensetzung von Fliissigkeit und Dampf bei diesem 
Maximum erhellt (siebe nebenstebende Tabelle). 

Man siebt, wie der Dampfdruck mit waehsendem Gebalt der 
Mischung an Phenol erst ansteigt und dann langsam fiillt. Zugleich 
steigt auch der Gehalt des Dampfes an Phenol an, und zwar im An- 
fange rascher als der der Fliissigkeit, dann beginnt der Gehalt der 
Fliissigkeit ihm nachzueilen, um ihn bald zu iiberfliigeln. Im Maxi- 
mum des Druckes findet Gleichheit des Phenolgehalts im Dampf und 


! ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 35, S. 465 ff. 
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Temperatur = 56,3° C. 

Temperatur — 75,0° C. j 

Temperatur = 90,0° C. 

Druck 

Procent 
Phenol in 

Druck 

Procent 
Phenol in 

Druck : 

Procent 
Phenol in 

ram 

fliissigkeit 

Dampf 

mm 

fliissigkeit 

Dampf 

mm 

fliissigkeit 

Dampf 

125 

0 

0 

289 

0 

0 

525 

0 

0 

125 

2,0 

2,55 

293 

2,43 

3,44 

528 

2,36 

3,64 

127 

5,58* 

5,49* 

293 

4,15 

5,21 

531 

7,00 

7,69 

126,5 

7,42 

6,57 

294 

7,51* 

7,41* 

531 

8,29* 

8,30* 

127 

10,88 

7,42 

294 

16,82 

9,11 

530 

9,74 

8,96 

126 

14,5bis| 

7,83 

294 

22,53 | 

9,36 

530 

17,4 \ 

10,40 

124 

1 oo 

60,0 J 


294 

24,18 J 


530 

20,4 1 


9,88 

294 

44,44 \ 

9,85 

530 

33,6 ] 

10,78 


/ 6,7 J 

294 

49,2 J 

530 

35,0 1 

118 

102 

80,34 1 

11,98 

292,5 

60,47 1 

10,43 

530 

42.2 1 

44.2 J 

10,87 

88,06 ) 

289 

65,67 J 


530 




280 

76,7 1 

12,63 

530 

56,3 | 

11,24 




259 

82,4 i 


530 

58,0 1 




| 218 

88,06 1 

21,37 







il 177 

91,7 J 





in der Fliissigkeit statt, und zwar — die Stellen sind_durch ein Stern- 
chen hervorgehoben — 

bei . . . . 56 75 90 °C. 

im Gebalt . * . . 5,6 7,5 8,3 Proc., 

also bei immer hoheren Concentrationen. Zuletzt bei hobem Phenol- 
gehalt andert sich die Concentration des Dampfes nur langsam, wenn 
sie aucb stetig ansteigt nnd aucb der Druck geht langsam nieder. 
Parch eine Klammer zusammengefasste Stellen bezeicbnen Ergebnisse 
ein ©s Yersucbs, in welchem die erste Zahl die Anfangs-, die zweite 
ZaKl die Endconcentration bezeichnet, und man siebt, dass die Fliissig- 
keit wahrend eines solcben Yersucbs in der That ihre Concentration 
andern konnte, indem verhaltnissmassig mehr Wasser verdampfte als 
Phenol; die Yerdampfung geschieht in diesen Fallen nicht einbeitlicb. 
Pass unter Umstanden der Druck auf ganzen Strecken gleich bleiben 
kann, sehen wir vor Allem an den Zahlen fur die Temperatur 90° C.; 
von der Concentration 7 Proc. bis zu der 58 Proc. ist der Druck 
praktisch der namliche. Etwas entsprecbendes ergaben auch die Yer- 
suclie an dem ternaren Gemisch Wasser-Phenol-Anilin. 

Lebrreicb sind auch die entsprechenden Untersuchungen des Herrn 
von Zawidzki, die noch zu anderen Bemerkungen Anlass geben. 
Piese Untersuchungen geschaben zunachst an Mischungen von Benzol 
xnit Aethylenchlorid und an solchen von Propylenbromid mit Aethylen- 
bromid a ). Nennt man namlich die Spannungen der reinen Fliissig- 

x ) Zeitschr. f. physik. Chem. 5 Bd. 35, S. 129 ff. 

34 * 
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keiten P x , P 2) ibre Spannungen im Gemiscb j0 1 , p 2 , die Gesammt- 
spannung des Gemiscbes p, so werden wir, da nacb dem Dalton’scben 
Gesetz die Partialspannungen proportional sind den Concentrationen, 
ansetzen 

1 ) pi = xP v p% = (1 — 

wo x die Gewichtsprocente einer der Fliissigkeiten im fliissigen Ge- 
miscb bedeuten. Andererseits baben wir, falls x f die Gewichtsprocente 
des gleicben Bestandtbeils im Dampfgemiscb ergiebt, ebenfalls nacb 
dem Dalton’scben Gesetze, 

2) Pi = x'p, p 2 = (1 — x’)p , 

somit , 

a? 

3 ) 1 — = = Const = C. 

x P 2 

1 — x 

Die links stebende Grosse giebt aber das Verbaltniss der Concentrationen 
im Dampfgemisch und iin Fliissigkeitsgemisch. Dieses Verbaltniss C 
soil einerseits gleicb dem Verbaltniss der Dampfspannungen der Be- 
standtheile allein sein, andererseits fur alle Concentrationen gleichen 
Betrag baben. Folgende Zusammenstellung zeigt, wiefern beides zu- 
trifft, X, x’ sind bezogen auf das Aethylenchlorid, bezw. Propylenbromid. 


Benzol - Aethylenchlorid. 
t = 50,0° 

Aethylenbromid - Propylenbromid 
t = 85,05° 

X 

x! 

c 

X 

:r' 

c 

0 



— 

0 

_ _ 



7,16 

— 

— 

2,02 

1,85 

0,914 

7,07 

— 

— 

7,18 

6,06 

834 

15,00 

11,52 

0,738 

14,75 

12,09 

795 

15,00 

12,72 

826 

22,21 

18,22 

780 

29,27 

26,38 

866 

29,16 

23,50 

746 

29,27 

27,06 

896 

30,48 

23,96 

719 

29,79 

27,22 

881 

40,62 

34,25 

761 

41,56 

38,72 

888 

41,80 

34,51 

733 

41,65 

38,90 

892 

52,63 

45,28 

745 

52,15 

49,00 

882 

62,03 

55,35 

759 

52,34 

49,42 

889 

72,03 

65,86 

749 

65,66 

62,66 

878 

80,05 

74,94 

745 

65,66 

62,61 

876 

85,96 

82,45 

767 

75,42 

72,96 

879 

91,48 

89,50 

794 

75,42 

73,07 

884 

93,46 

92,31 

870 

92,06 

91,00 

872 

96,41 

96,41 

1,000 

91,89 

100,0 

90,72 

100,0 

0,863 

98,24 

100,0 

99,39 

100,0 

2,918 
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Fiir Tvl i HMluui- H.rnol -Aethylenchlorid trifft die Beziehung 
von .<• = 30 et wn *u. Das Mittel betragt (J = 0,880, wahrend 

JZ ^ 0,881, al** * K™*^ Zu Anfang scheinen die Werthe 


fill- (! kleiner k" "“‘J (,rNt normalen Betrage anzusteigen. 

Gegen d as Ende sl( ' h loine Abnalime geltend. Im Ganzen 

jiIko nimmt liier *1‘° 1 "neimiration des Dampfgemisches im Yerhaltniss 
ss« r Gimcentratio *» '*er I« lussigko.it von den Enden nacb der Mitte zu, 
iwt alter auf ein<*r Dingen Strecko, wold von x = 20 bis * = 80, als 
vvesontliob constat- ritiuizusehen. Dio zweite Miscbung Aethylenbromid- 
I’ropylenbromid vu'igt ein ontgogongesetztes Verhalten. Hier fallt 
olT'onbar der YVVrth r " r <• den Enden nach der Mitte und zwar 
Kuorst sobr star Is - Die Gomumtration des Dampfgemisches nimmt von 
heiden Enden nn«di der Mitte bin ab. Schliesst man die Werthe bis 
•J und von ■' ab aus, no kann man auch hier die anderen 

ails wosentlich f-t'D'ieh inmebeii und erhiilt im Mittel 0,745, gegen 

0 — D,735 *)- 
* a 


Kh Hind undera Kiille snicker Migchungen bekannt geworden, 

ilk* mitgetheilt«*i * j«‘doeh genttgen. Wenn die Grosse G nicht 

constant ist, lus t tiuin uieh Formal bedient, welche zuerst von 

Harm Duhoxn * t hrrmndynami.seh und dann von Herrn Margules 3 ) 
auf Grand thc*n sndiinrtiHrhrr Untmchtungen abgeleitet ist (S. 544). 
Demnaeh soil H**i ** 


4 ) j?. Qpi 1 . * r _ l — x dp 2 

Pi c) it' Pt < ( l * x) p 2 dx 

x ist hier wie tVilhcr dan VtirhftltniHS dor Zahl Molekeln des gelosten 
Ito»tandtheils xtt tier Zahl Molakeln der Mischung (vergl. S. 544). Die 
boHonderen Wnrtlm 1\ x t p, m , ~~~ I\ (1 — x) genugen dieser Glei- 

cdiung. mAvA Herr M argulos als Losung an 


( 1 4 % /*, X'*'* r u * n x) + fA *‘ (1 ““ *) a + “a C 1 — «0 a 4- • • * 

\ jft.j. /»„(! x)t> «<i * t + + • • • 

Die Beziehung-e s » * wnlelm zwinchen den Co ns tan ten «, /3 bestehen miissen, 
ergeban sick xxt. Folge der I )i Hare ntialglei chung aus der Formel 

(?) Uq — u x x— 2 x ( 1 — x) — 3«,sc(l — a;) 2 — 4oc 4 sc(l — sc) 3 

““ A> — •• • 1 1 a 4 ) x) 3 ^3 sc - (1 sc) 

4 /f 4 aj»(l —«) , 


l ) Herr Za w d**ut«*t seine Krgebnisse etwas anders und mockte 

iu den AbweieUi* K**g**n die Mittelwertbe rn ebr Messungsunsicberheiten 
Hnhan. 

*) Ann. dn sup. (8), 4, p. 9 (1887). 

'*) Bitzun^wl d« r Winner Akademie (2), 104, S. 1243 (1895). 
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indem die Factoren beider Potenzen rechts und links einander gleich 
sein mussen. Die einzige endliche Beziehung ist 

ft — ft = a 0‘ 

Die anderen Beziehungen entbalten immer unendlich viele Glieder. 
So hat man 

a x 4- 2 cc 2 ft 3 oc 3 ft 4 = — ft + 2 ft, 

ft 2 o& 2 4" 6 a 3 "1“ 12 #4 4" * * * = + 2 ft — 3 ft, 

-(- 3 oc 3 ft 12 064 ft ••• — — 3 /ft 4 ft. 

u. s. f. 

Geht man nur bis zur dritten Potenz von x bezw. 1 — a;, so folgt 
a t = — ft, 2 « 2 ft 3 a 3 = ft 2 ft, = — /ft. 

Da nur vier Beziehungen vorhanden sind, geniigen sie nicht, die acht 
Grossen cc 0 , cc 1: cs 2 , tf 3 ; ft, ft, ft, ft zu ermitteln. 

Da ferner unter Umstanden <p x = ]? 1 x, p 2 = P 2 (1 — %) ist, so 

wird man a 0 = 1, ft = 1 ansetzen, was auch noch aus anderen 

Griinden erforderlich ist, die wir im nachsten Capitel kennen lernen 
werden. Dann hat man M x = 0, ft = 0, und es bleiben noch zwei der 
«, jd unbestimmt. Es wird aber 

( jpx = 

7) 1 J» 2 = P 2 (1 — s) **. 

Indem man darin noch = sc'p, jp 2 = (1 — #0# setzt, bekommt 
man fur das Concentrationsverhaltniss von Dampfgemisch zum Fliissig- 
keitsgemisch 

x' 

1 ft (1 — «5) 2 + «3 (1— 

q n J; z_ — . 

° rr — + 

1 — ~aj 

Herr von Zawidzki hat auch diese Formel an einer grosseren Zahl 
von Mischungen, Schwefelkohlenstoff und Methylalkohol, Schwefel- 
kohlenstoff und Aceton, Chloroform und Aceton, Benzol und Tetra- 
chlorkohlenstoif u. s. f. gepruft, indem er aus seinen Beobachtungen 
nach zwei verschiedenen Methoden die Constanten <% 2 , oc 3 , dann aus 
den obigen Beziehungen die ft, ft ermittelte. Er hat im Allgemeinen 
eine gute Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ge- 
funden, die um so hoher anzuschlagen ist, als die Zahl der tiber- 
schussigen Beobachtungen bis zu 17 ging. Ich fiihre nur ein Beispiel 
an fur Aethylacetat und Aethyljodid. Die Beobachtungen sind bei 
50° C. angestellt, sie ergaben oc 2 = ft 1,031, a 3 = — 0,469, also 
ft = 0,327, ft = ft 0,469, und nunmehr fand sich dureh An- 
wendung der Formeln fur p x , p 2 un( l wegen p x ft Pa = P* wenn x 
sich auf das Jodid bezieht: 


1 ) u lu* m- M ;ir^ uies'sdie Gleiduiin>;. 
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Pi 

beub. bet*. 

/5- 

beob. 

i 

ber. 

V 

tu‘ub. j her. 

.r' 

OjM.i'iU 

:',s # s 

ns, a 

20,5 ,5 

-04,1 

Zb4,:i 

Zb4,0 

u,0b 7 b 

1 1 4 s 

44, u 

4 4,;. 

2,5o,7 

‘/4 b,/ 

404,7 

404,7 

1774 

i ;;,v. 

04,0 

04,4 

244,1 

/4:;,/ 

:iu.s,7 

407,7 

Z094 

in m 

so a * 

SS,;» 

-:m ? a 

zzs,. r > 

:i i b,5 

.‘117,0 

Z78S 

■ * ' 4 J 

j 

lo/.o 

---,1 : 

/ 1 b,b 

;i/5,z 

. > 2 « , Z 

4Ulb 

,.n.Y, 

l 4n,*» 

J 'll, 4 

204,5 

200,7 

445,4 

44/, 1 

4b0 1 


l 

154,9 

17S,H 

1 84,0 

444,4 

44b,b 

4541 

4.*.ss 

is/,/ 

184,0 

107,4 

10.4,5 

4.50,7 

447,5 

.5/24 

:»4 

zi 

2l*.\4 

14:1,0 

141,4 

457,4 

454,7 

5b 74 

tbMn 

249,2 

/4s,:; 

1 22,5 

110, ll 

4(1 1 ,7 

457, b 

0012 



20b,s 

!M,o 

bO,b 

4(14,5 

! 400,7 

7400 


zoo,/ 

2bn,i 

07,4 

(14 ,8 

| 4(14,5 

: 4oo, b 

HUH 

• M IM H 


4 ;!/,«♦ 


:t5,b 

4llo,7 

i 

45H,H 

8945 


Die fur p u p.t unfer beobaehiet bezniehnoten Worth o wind die ana den 
brobaditeten Wrrihen vim p und dor ebenfall.s ormittielten und in der 
let/, ton Sjmlte augogeheuen ( -our.entration x f dos DamidgemiBcheH nacli 
dim Formtdu p l * .r p, (I - x r )p abgeleiieton. In manchon 

Fallen genugt die Funnel von buhem-MarguloH nidit. reclit, ho hoi 
Mimdmngeu ana SuIiwofolkohlonHloO* und Aeeton, wo Didoronzen 
/wine hen Beobaehiung und Bereehnung bin zu drei und mohr Brocent 
vnrfullen. 

Weim dan Molekulargewicht, im Diimpfzuutando von der jewoiligen 
( oue**ntratiuu tier Bunting abhangt, win bei EnaigHauro, ho hoII in der 
Dubem-M arguloH f Hchon Formal dan x mit dioHom Molekulargewicht, 
uitsht dtun im UaNZUhtando zu berechnen Hein (S. 5*17). Auf diene Weise 
wird die Funnel aueh auf Mimdtungen von FHnigHiiuro und Aeeton und 
Toluol mit gutem Krfolgo ungewendet, und oh int bomerkonBwerth, dasa 
■da be! bei tuner Temporal ur it rrr 51), 4°) 0 H,ich ergiebt, bei an- 

d<*ren Terojmniturnn frtdlich nieht. Aehnliehen wird fiir Byridin- 
gemmoho in it Wanner und KHnigniluro nachgowitmon ’)* 

ltd* gelte nun naher auf die Theorie diener Verhiiltninse ein, indem 
ieh voraumudiirke , dana man die meinten der nachfolgend zu ent- 
wickelndeu KrgtdmiHHO Herrn Du hem verdunkt y ). 

Kh aeien zwei biniire Minehungen gogobon, deren nine Rich fiber 

*} JW fit* i nueh nut die am Sdiluswe tier betrdtenden Abhandlung ge- 
^Wue sdu* luea-kennennwerthe Ktixammonfitullung aller bin tlahia (1000) aun- 
jjfi'l’iilirini t Iiientuclmugeu titter Dampfdruek von BluHHigkeitHgemiBdum 

It i tig*’ a teni n. 

*t imediiiioiiH d melange* , Travesiux et Memoire* dos iaeultea de 

tmi ft, 
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der anderen befindet; Mi, Mi sollen die Mengen der beiden Bestand- 
tbeile der einen, MV, Mi' die der beiden Bestandtheile der anderen 
Mischung sein. Die thermodynamischen Potentiale der Bestandtheile, 
bezogen je auf Masseneinheit, seien entsprechend 01, 0o\ 0\, 0'1- Das 
Potential aller Theile znsammen ist 

9) M 0 = Ml 01 + Mi 0i -f M{' + M 2 01 . 

und wenn nnr nmkehrbare Vorgange moglieh sind nnd Grleichgewicht 
herrscht, haben wir 

10) 8 (M 0) = 8 (Ml 01 + Mi0i + M{' 0i + JKs' ®a) = 0. 

Temperatur nnd Druck sollen unveranderlich sein. Dann sind, da 
wir es hier mit zwei unabhangigen Bestandtheilen in zwei Phasen zn 
thun haben, nach der Phasenregel die Coneentrationen willkurlich, 
ebenso anch ihre Yariationen. DerTheilvon 8(M0), der durch diese 
Variationen entsteht, mass fur sich gesondert verschwinden, woruber 
spater [s. Grleichungen 20)], nnd wir haben, indem wir noch annehmen, 
dass die weiteren Aendernngen nur in Folge Aenderungen in der 
Massenvertheilnng entstehen, 

11 ) 01SM1 + 0iSMi + 0^6 Mi + 0'idMi' = 0 . 

Wir nehmen nnn noch an, dass die beiden Mischnngen ans den 
namlichen Bestandtheilen zusammengesetzt sind; M{, M[ f sollen sich 
anf den einen, Mi, anf den anderen Bestandtheil beziehen. Es 
muss also sein 


12 ) 8 + 8 Mi = 0 , 8 Mi + 8 M 2 = 0 , 

somit folgt 

13) (01 — 91) 8 M{ + (0i — 0z)d Mi = 0, 

und weil die Variationen von M { , Mi vollig willkurlich sind, muss sein 


14) 


01 = 0^ 0 i = 01 


Nennen wir ferner die Coneentrationen fur die eine Mischung C f , lur 
die andere C" und messen sie durch die Beziehungen 


15) O' 

so haben wir ausserdem 


Mi _ Ml 

MV ~ Mr 


16) 


6 6 " = w (Mi 8 M ~ m 8 M{} ’ 


17) 8 C" = ~ 8 Ml' - MS 8 Mi'). 

Die Grleichungen 14) sind also die Gleichgewichtsbedingungen 
fur unseren Fall; die Potentiale (auf Masseneinheit bezogen) gleicher 
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Uestandtheile in ‘ 1, ;“ hi ''f un Mwcjiungon mussen einander gleich sein. 
Sie entsprechen V " 1 “r llon hUuohuugen <>3 (S. 518), wenn man be- 
uchtet , dass wix* . *'? f ™‘nGruppen von Massen zu tbun haben 
Mi') und ‘ u ' “ ur 111 SI0,I > n »cbt gegen einander Massen 

austausehen. !>>** ' P >' w ‘‘ rt,oa »’ unotaonen der p, 9 und der Concen- 
fcrationen G\ O" s " ?tun: ^ rt ‘ nau<kr geschrieben hat man also 

IS) <t>i ( G’,p , i> > <Z ’' O'". /*.*). W" !>,«■) = ®KC",p,&). 

Man lcann aus 1 D n*'ii l . t bereohncn, oder p, '9*. 

Die Gleicli »» ngen 17) bostiminen das Gleicligewicht der beiden 
Mischungen sc.«'' u in an der. Nun muss aucb noch innerbalb 
jeder der Mist-Dungim (ilcio.hgcwicht bestelien. Sind die thermo- 
dynamiscben Po< « -utin).* diesei- MiHchungon M’ 0’, 31” 0", so haben wir 

ID) M , 0 f == -Vx'K I J/"0" = Mi’®; + 31^0’i. 

Da p, & const.n. * 1 4 *»l,*il»>n sollton, konnton nur die Concentrationen 
noch variiren- Dim Ghue.hgtnvioht iunorhalb jeder der Mischungen 
erlbrdert also 




1/ ' () 1 1/ ; 


0 : 


t ( 


: ) 


t) ( ‘ 


somit, 


20 ) 


d 4 >; 
d (V 


i <' 


, <i>: 

1 f" 


•I/.' 




<1, 


if! (!" 

if' 

Cl!" 


+ Jfefa 


» C 


8 0 " = 0, 


f C" 


0 ®i' 
0 0 " 




Wir benxitv^n idle diene Kormeln zur Ableitung der friiher be- 
h&ndelten Ko xx « * wain w'nehon Hegel von dem Yerhalten der Dampfe 
ge/gen die I«'l ilmdgkidfen und dor Duhem - Margules’ schen 
Formed 4). 

Die Miselitattg (Mu M\) ml die Fliissigkeit, die (Mi, Mz) ihr 
Dampf. Wir von oinem (ileiehgowidhtszustand aus, wofur die 

Grloichungen 14) gallon, lanmut den Druck unverandert und variiren 
die Temperatxi t* , ilium rniinstm sich die Concentrationen andern. Die 
(Heich ungen 17) diilrmr/urt, gelum nun 


21i) 


€" If < ( 

0(c/> ; ; f 4k f 


* - if 


ti# 


<; (V 


r) ®i' 
0 G" 
d $2 

d o" 


d O’ 


cl O' 


0 , 


0 . 


Multiplicirt - %% wir din z write (rleichung erst mit O', dann mit C" 
und addiren jrweilig */,ur eraton, so folgt nach den Gleichungen 20 ) 
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n 3 ) 


a m - my 

g & 


} 


dfr 


' 0 
d C 


+ C' 


dm 

dC 


; ac" = 0, 


p ($[ — m) _j_ c , 

L 0# 

-[! 

+ c» « 

, (dm , r „ ac , _ 0 

+ L 8 C' + 6 dC'\ dC - °- 

0 <£'/ ;/ 0 #2 

Den Factor von cl G n konnen wir schreiben ttjjj , 7 “f" ^ 

r) (f)” 

_|_ (O' __ 0") )LJL die beiden ersten Glieder geben nacb 20) Null. 
G G 

Aehnlich konnen wir den Factor von d C* transformiren , wonach die 
beiden Gleichnngen ixbergeben in x ) 


[E 


21 ,) 


0 (0i - m) , n , o(m - m> 


0 & 


+ c 

(C 


d& 

a ") 7 


l ] 


~ 8 cm — go 

0 & 


+ 0 


0 G" 


0 ^ 


d 0" = 0, 

cl& 


) m 


- (O' - C") ^ dC' = 0. 


Hiernacb haben wir sofort 

^ J dC’~dC"' 


0, falls O' — 0" 


0 


ist und umgekebrt. Das ist aber der Satz von Konowalow, denn 
er besagt, dass die Concentration fur Dampf und Fliissigkeit die nam- 
licbe ist, wenn die Siedetemperatur & ein Maximum oder Minimum ist. 
Sonst bat man 


23 x ) 


a& 

ac 


a& 


(C — G") 


0 ®2 
dC 7 


dm - w) + c „ dm - ’ 


0# 


oft 


dC" ^ C " ) 0 (0( — $'{) 

G ft 


dm 

0# 


+ G 


,, dm - m) 


l ) Die viel complicirteren Formeln von Herrn Duhem habe ich niclit 
bewahrheiten konnen. 
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Wird genet/d. 

2-0 <I>i </>!=: :9 h (K 

.so orgieht. Nir.il auch 


02 — (p,, 


i ((!' — <"') 


( (V „ <;") — I— — — _ . 

cti" atF 

Zulrtzi ittt auch y. u Folgo (ileichung 77) auf Seite 91 ties erstcn Hande.s 




r <M 


d a 


c ( ,# 

O' — C” 

d< '* 

Si' 

Si | - S’>) 

j 



r <!>:; 


d 1>- 



o’ ...... O’ 

do" 

-S' 

si j r’ (fq “ So) 

J 


woNcilmt die S die IwtndUmrien Kntropien angAbou. 

Inde&mm mdieint tl\Y nicht blonn fttr O' — <l" gloich Null zu 
worden, Hondern auch in anderen F&llen. Vior davon brauohe ich 
nicht namim.fi y,u machtm al« allssu trivial, abor inner mans crwilhnt 
werden. Die Dloiahungen 21,) zoigen Rchon, dasn under der Hodingung 

0'{) _ r)(0o 0g) 


man d 9 u hdcommt, fajln 

dO f fC I 


dC i) <!>’{ i 


dV” r O" r^r d O" < 0" () «>{ 
Hi O' d (V 

ink Indent jedoch zu Folga dor Oleichungen 20) Btetn 
27) d<t> * — O’ < )0 » 


o <r d a 


() O’ oO/ 


ist , wiirde «ieh hierauH abermala O' ~ C n orgeben. Der Fall bietet 

alno mchtn Nmten. 

Da gair/. diemdben Fntwiekelungen gelten, worm man den Bucbr 
id a ben # mil dent p vartauscht, ho erhalt man, im Falle die Tempera- 
tnr vomUmt bleibt uud der Druck p den DampfgemischoH variirt wird, 
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28) 


0 

8 6 " 


J7P = ( c ' ~ c,,,) gT^T 11- ^) , c>($2 — ^ 2 ) 

0p h dp 

d <3> 2 

— ( C ' — G ") — v'l + 0 " (®a — «s) 


dp 

dC* 


d0i 

d c" 


= (C ' “ c " } I r- EEEIgll 


dp 


dp 


dm 

8 6 " 


^ ^ v[ — «i -j- 6"(«2 — vH) ’ 


woselbst die «' die betreffenden specifischen Yolumina der Bestandtheile 
im Fliissigkeitsgemisch bezw. im Dampfgemisch sind. 

Zusammen aber hat man folgenden Satz, der den Konowalow 1 - 
schen Regeln entsprieht und zum Theil sehon von Gibbs ausge- 
sprochen ist. 

Wenn mit Bezug auf die Concentration eine Mischung 
ein Maximum oder ein Minimum der Siedetemperatur odor 
des Dampfdruckes aufweist, so besitzt bei dieser Temporatur 
bezw. unter diesem Druck das Dampfgemisch dieselbe Con- 
centration wie die Fliissigkeit. 

Ein Maximum oder Minimum von fr oder p wird nicht 
stattzufin den brauchen, sobald 


290 


si — Si, So 


beziehungsweise 

29 2 ) v{ = v'u v f 2 = v f 2 , 


d. b. die betreffenden Bestandtheile in der Fliissigkeit und 
im Dampfe gleiche Entropien bezw. gleicke Dichten haben. 
Dieser Ausnahmefall wird nicht vorkommen, wenn es sich nicht iiber- 
haupt um Dampf- oder Grasgemische handelt. 

Wir haben einen Accent auf das Fliissigkeitsgemisch, zwei 
Accente auf das Dampfgemisch bezogen, somit ist v[ — v'{ 0, 

dp 
dC' 

d & ■ d» 

jQ-n Jqu stets positiv eein. 
Also gehen die Aenderungen der Siedetemperatur mit wach- 


ebenso V 2 — v£ <C 0, der Nenner von 
Demgegenuber muss der Kenner von 


bezw. 


also negativ. 
d 0 
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se nder Concentration 

stets im entgegengesetzten Sinne vor 

sic h , wie die 4 d e,r Dam 

pfspann ung. 



Ferner haben wir 




d ( ' f /'! 

:;oi , „ *, 

i f '"(/••; ><!) 

, o <K 

1 

d ( t't 

I'l f <"{vi /'■!) 

r! ('" 

d<l>Z 


r) C 


.] rn 

Uor ernte Ih'ueh ist stats positiv, also ist das Zeichen von be- 

d (] 

stimuli durrli das dor bidden folgenden Factoren. </> o urnl 0'J beziehen 
,drh aber aul die gloiche Huhstanz, nur oimnal im Hussigen Gemisck, 
einmni im dampfionnigen, Sio warden sicb also mit der Concentration 
in gleieher Wei ho iindern, somit ware 

d <!' 

(i a" 


:u) 


> o. 


Dio ( ’oneentmtionen wunlen bei Aenderung der Temporatur oder des 
Drurkes beiile zugloich wadiHen oder zugleich abnehmen. Ob aber 
dirtter SehluHH unter alien Umsiiindeu goroehtfortigt ist, sclieint mir 
zweifellmft. Nach Herrn Dub em wiire er deshalb fur gerechtfertigt 
7,u halten, weil, wenn jeue beidim Diilbreutiab^uotienten gleiches Zeichen 
haben, und a war positiv shut, das (Jleichgewieht, wie wir geseben 
haben (S. 517), uuf alio Falle ein stabiles ist. Ks kann aber aucli 
ht.abil aein, wenn die Zeichen entgegengesetzt sind. Diisst man jedoch 
die An nab me 


M) 


n < si K 
< c' ' ’ o V" 


0 


gelten, welch** nach »ich sunken wiirde 

<<P'x ,, d<t>x 


IVA) 


C 


0, 


c r 


n 


0, 


no wilrde din* Zeichen von tlft und dp nur nock von dem von C f — C" 
ftbhangon, und # wurde w admen l’Cir positive ( •' — 0", p fur negative. 
Die Siedepunkte warden mit wachsender Concentration der Flttssigkeit 
hteigen, die I bun phi ruck e fallen, so lange die Concentration des 
1 bimpfeti kleiuer Int al« die der Pltissigkeit; jene wurden fallen, diese 
hUngmt t ho wie umgekehrt die Concentration des Dampfes grdsser ist 
uIh die der Flitoigkeit 

Wir betracbten nun dieselben Vorg&ng© von einem anderen Ge- 
drbtHpunkte. Wir nehimm an, dass dan Dampfgemiscb dem I) alt on 1 - 
imhvn (teset'/e der Partialdrucke entspricht. Diese Partialdrucke seien 
Pj, Alsdium ist fur jedan Bestandtheil das Potential Function des 
heljvihmden Partialdruckos unci der Temporatur und wir haben, ge- 
nauer gesehriehen, fur das Potential des Dam pfgeni inches 

;i4 1 j/"ru/i; .v:, — M"(pi(p»*) + 


DreizelmteH (Hi|ut«*i. 


f>42 


We mi mm aucli p und ^ constant bleiben, so kounen gleichw ohl 
p 2 variiren, nur muss dann 


35) dpi I dp-i — <h‘ ' (l 

sein. Uiernach bekonnnen wir 

oiler wegen Uloicltung 73) nuf S. Ill lies orsten Butides: 

36j) d(M" <]>")>,, » ~ tfd Ml' |- ft d M« ■] M'i r’; d p , j M.PCdp,. 

Kb ist liber J//V,' das Volumen des einon, M'~ r. das dim anderen 
Bestandt, Indies im Dampf, und da das Daiuiifgi'niiseh hnmogcn ist 
nnissen wir haben 

37) Jl'i'vi — •l/^vv ” ! 

wenn V" das Volumen dtss DaniptgemiKchos ist, also liekommeu wir 

38) d (;!/" </>"),,. » r- q,\d Mi I <t I'd .1/7. 

Darn, us iblgt, 

| <K ((!", p, IM — <p‘ilp„ IM, 

39) I <vi«d\p, 4>) <rUi>» IM. 


und im Gloiebgewiohte mit dum tlussigen (iemisrh 

| 4>{((J\ p, ») — l» ), 

40 ^ 

' | p, i>) </ V [p.j, IM, 


d. h. die Partialdrucke mussen sioh , wenn Ghuehgtnvieht eingetreten 
ist, als Functionen den (iesammidrucken, der Temperatur und ikrl'im* 
eentration der Fliisttigkoit darstellen lassen. Da ferner im Glciuh- 
go wi elite der Gesammtdainpfdruok, auHHer von der (bmeentrution * nur 
nocb von der Temporatur abhiingt, kaun man p aueh dwelt ( '* und 
t) 1 ausgedriickt denken. Bozeiohnen wir 0\, <W aln Funrtiunrn ulleiti 
von (J\ ft dureh W{ , 0$ , ho wiiren also 

40,) W[ «f\ ») ^ tp\ (p h 4f), Vi { ( ", #) if J (j, t , lh t 

also , p,j w&ron Functionen von ( ,f und if, die ala unabhangige 
Variabeln anzusehen Bind. Differenziren wir ouch f'\ m nninn nei» 


■p W’l 

. H\' dp i 

„ •• ' Pi 

" PC 

■f. O' ' 

p pi <■<" 

P '1C 

• <hi *'Pt 


t: O' ' 

1 l‘-i < r ' 


,I)ie links stehenden Ditferentiiilquotienten uach den 

Gleich ungen 20) entgegengesetzte Zeiehen haben , a Iso gilt dan *mm- 


Dampfdruck einer Mischuug. 
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liclie auch fur und • Mit wacli sender Concentration 

muss ein Partialdruck fallen, der andere steigen. Das 
hn-ben wir durcli die fruheren Zahlenzusammenstellungen bereits be- 
wail rheitet. 

Weirn nun der eine Partialdruck standig steigt, so muss er zuletzt 
dtui Druck erreiclien, den der Dampf der betreffenden reinen Flussig- 
krif; hat. Weim der zweite Partialdruck standig fallt, so muss er 
mdnorscdts zuletzt den Druck 0 erreichen, wahrend sein grosster Wertb 
der d<\s Dampfes der anderen Fliissigkeit ist. Daraus folgt, dass ein 
Druck von 0 ausgeliend den Druck des einen Bestandtbeils, der andere 
Drunk, vom Dampfdruck der anderen Fliissigkeit ausgehend, deni 
Druclco () zustrebt. Sind die Dampfdrucke der reinen Fliissigkeiten 
i A? werden wir also stets haben : 

1 2) Vl + ;p 2 < I\ -f P 2 , d. b. p < P. 

Der Dampfdruck eines Gemisches ist immer kleiner, 
als dor Druck der beiden freien Componenten zusammen- 
gonommon. Das ist bekannt. Etwas anderes als stetes Wachsen 
den rincn, stetes Fallen des anderen Druckes kann nicht vorkommen, 
denn wiichst z. B. bis zu einem Maximum an und fiillt dann, so 
muBH p. 2 von diesem Momente an wachsen, da aber jp 2 zuletzt dock 
'Null sein muss, so kann das nur den Sinn haben, dass p 2 Null bleibt. 
A Indium ist pj = P l und der obige Satz bleibt bestehen. 

Wir nohznen nun den Fall, dass zwei Fliissigkeiten sicb nicbt in 
alien Verhtiltnissen mischen und dass sie zwei Schichten geben, deren 
jede ein Dampfgemisch aussendet. Die beiden Schichten, ebenso wie 
ihre Dampfgemische, unterscheiden wir durch Klammern. Fur die 
beiden Schichten selbst haben wir im Gleichgewicht nach 14) 

= (®0i ^2 = (®i). 

Ffir die Dampfgemische 

<l>\ = ()/;, (K — qPg ; (0\) — (qPi), (®' 2 ) = «)- 

h1h( > 

4 3) <p" — (qp'i'X <P* = (<P ih 

d. lu die Dampfgemische der beiden Schichten miissen 
gl<‘ ichen Druck haben. Wir wir gesehen haben, ist dieses von 
K on owalow aus der Erfabrung bewiesen. Daraus ist dann zu 
HchHoBBen, dass der Satz 42) auch fiir diesen Fall Giiltigkeit bat, denn 
im extremen Falle, dass die Fliissigkeiten sich gar nicht mischen, ist 
der Satz obenfalls richtig, sofern wenigstens p 1 + = -Pi + A ist. 

Wir nohmen ferner an, dass die Dampf e. dem Boyle-Gay- 
L u b b a e ’ Hcheri Gesetze gehorchen. Sind w x , m 2 die Moleculargewichte 
der beiden Bestandtheile im Dampfzustande, so haben wir also: 



842 


l>roi/»*hutoH t'upitot. 


\Vi*nn nun aurh p tnul 0 oonst ant bbdbou, »• pirsohw«4d p } , 

p 2 vuriiron, uur mu.ss dann 

•if)) <//'! ! <hh 11 i‘ " 

soiu. lliernach lit'konimrn wir 

;!(!,) d (M "<!>"),, Mi ; 'I id M ' lri •**" , \ t , 

oilur wi'ffcu (ilcic.huii}.; 7^1 uuf S. !* 1 lit* t • i' . t ■ • u Hamit- 
IK!,) <l(M if ^1 Mi i if V d Mi | M, /■,,{/■ , W : 

Kh us( abcr .l/r^r <lus Vulumon do* oinon, M r : * in don amioivu 
BoHtandt.iudloH im Dampid und da tlnn Datuplgoud oh Immogon ist 
mnsson wir habon 

87) d/i r t J/- /’.* ’ t » 

wnnn Y n das Yolumon dra DamptgoimMdios hit, ab-u Bok><mmnu wir 
8H) d (.!/"</>"),,;, 1 q.dj/;. 

Damns tdlgt 

| th <1,!^, th, 

88 ) 

1 P> iH th, 

unci im Gluiohgowiohto unit tlmu ilu Hfdgon Gnuisoh 

() | p» th th. 

1 t t ( \ p, 0 i c/ V ip.j, 8 i , 

d. h. din Partialdruoko imimon Moh , wouu Uioiobgow irht omgottolon 
ist, als Funotiomm don ( ioaammtdruokoH, dor Tomporntnr nml dor i \m 
oontration dor FUinmgkoit dumtidlon Da fornor im t ibdoh- 

gewichto dor (Dmauuntdampfdruok , a minor vo« dor Dmihtjui ration , nur 
n och von dor Ttunporntur abiding! , katin uum p auoh duioh * ' urn! 
# auagndrUckt donkon. Bovudohnon wir *Pi 0* nl»» Fum-imm n alloin 
von durch , */*y , ho wiirou (tint* 


4o, ( ) v; (*.•', -th - </V(pi. th, th 9 *</•!• *h, 

also pi , pM wilron Funoticmon von < ' und U, dio &U mmblmngigo 
Variaboln atr/usohon mud, DiilVroiudroj* wir modi ( mi mmn nom 


rW t 

.. !’ 



( ('* 

r 

0 1 * 

r ( 

( 0: 

' f i j < /*> 

- />, 

r( ,f 

' P; 

r f 

r i ’ 


Dio links fdohomlon I>iflorontiab|Untiontou mu -non rtarii don 
(dloichungon 20) ontgogoiigoNid/to Xoirhon Imbon , hUo gilt dim 


io*m- 



Pampfdnick mum* MiseUung. 54;] 

f |i| ( ft., 

he atieh iur , und „• Mil- w ac hse n dor Concentration 
( ( (' ( 

ush e i n I*art laid rut* k 1 alien, dor and ere s te i gen. Das 
ben wir clureh die friiheren Zahlenzusanimeustellungen bereits be- 

ihrheitet. 

Wenn nun tier eino Partialdruek stendig steigt, so muss er zuletzt. 
n Iirui’k erreiehen, den der Dampf der betrettenden reinen Fluesig- 
if hat. Wenn der zvveite Part ialdruck stnndig (alii, so muss or 
inerseiis zuletzt den Drue.k 0 erreiehen, wiihrend sein grosster Worth 
r des Da 111 pies der anderen Flussigkeit ist. Daraus tblgt, , dass ein 
*u<*k von O ausgehend den Druek des einen Bestandthoils, dor andere 
*u<dc, vein Dampfdniok der underen Fliissiglceit, ansgohend, dem 
*ueke 0 zustreld. Sind die Dampfdrue.ke der reinen FlttssigkeHen 
, /'.j,, h<> worden wir also slots haben : 

> /«, | /»,, /*, |- .I. li. p ■ /'. 

Der Da, mprdruek tunes (lemisedies ist i miner kl oilier, 
h der Druek tier beiden frtdeu Component.cn zueammen- 
uiommen. Das ist bekannt. Ft was anderes als stot.os Wacbsen 
h einen, steles Fallen des underen DruckeH Uann nielli vorkoimnen, 
mi wilehni 7.. B. p x bis 7 ,u tdnem Maximum an und fiillt dnnn, so 
uhh p> von die em Memento an waebsen, da aber p,> sudetzt deeb 
ill sein muss, ho kann das nur den Sinn haben, dasa p IJS Null bleibt. 
adunn ist p x “ 1 \ und der obige Sat 7. bleibt. boHtehen. 

Wir uehmen mm den Fall, (Iurh /.wei FluBHigkeiten nieh nielli in 
en VerhiiUmsHen minchon und dasa «iu 7wei Schiohten goben, doren 
ie ein Diuupigemiseh auHnendet Die beiden Schiohten , ebenso wie 
re Damplgemisehe , untersoheiden wir (lurch Klammern. Fttr di<% 
idea Sehiehfen sellmi haben wir lm Cdeiehgewicht nach 14 ) 

<i>; ™ (</>;>, &i ™ ((K), 

Fur die Dumpfgemisehe 

<t>\ — <k ■ • «/::? («/*',) (<K)~ (</0, 

HI » 

D H\ “ DpV), cp\; ~ {(fCh 

h. die Da mpfgemische der beiden S oh i eh ten mil seen 
e iehen Druek haben. Wir wir geHchen haben, ist diene** von 
nnowalnw atm der Krfahrung bewiesen. Daraus ist dan 11 zu 
bites: en, dass der Hat % 42 ) aueli fttr dictum Fall 0 ttltigkeit hat, do tin 
1 extremen Fade, dans die FlttHsigkeiUm Rich gar nioht mischen , ist 
r Sat z ehenfnlU richtig, Hofern wenigstens p j I p* ~ l\ f- l\ ist. 

Wir nohmen ferner an, dass die Dumpfe dem Boyle-Gay- 
UHHHiPsehen Gesotze gehorchon. Hind m x , die Moleeulargewiehte 
•r bidden Hentandtheile im DampfzUHtande, so haben wir also: 
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44) 


„ _ w 

1 ~~ »»1 Pi ' 
somit geben die Gieichungen 41): 


45) 


oC 


E c-dlogp j 

^ ^ n f 1 

W x 0 G 


•m 2 p 2 


0 _ 22 8fo^ a . 

8 6" Wo a c' 


Multipliciren wir die zweite Gleichung mit G y/ , addiren sie zur 
ersten und beachten die Gieichungen 20), so folgt 


46) 

und ausserdem ist 


1 0 log pi 
m 1 0 C' 


C’ 0 ?<9g £> 2 

0 C J ~ 


47) 


48) 




, 0 log p 1 


1 0 C' 

Setzen wir nunmehr 


c"< dlogp * 


dC 


c = 


1 — x mo 


x m 1 


so geht die erste Gleichung fiber in 
49) 


» = -(!-*) -LgL g L 

0 3/ 03/ 


Das ist die Duhem-Margules’sche Beziehung, und es bedeutet 
x die Concentration des Bestandtheils 1 , gemessen durch die Zahl 
Molekeln dieses Bestandtheiles in der flussigen Mischung im Verhalt- 
niss zu der Zahl aller Molekeln in dieser Mischung fiberhaupt. Denn 
man hat nach der Definition 


c , _ _ ^2 jg 

M; mxNl' 

woselbst W 2 die Molekelzahlen beider Bestandtheile in der flussigen 
Mischung sind. Also wird 


50) 


l—x Ni 

x N" 


= K 
n; + n- 




x;+n' 


Herr van der Waals 1 ) hat auf Grund der ihm eigenthfimlichen 
Betrachtungsweise, insbesondere in Bezug auf die Zustandsgleichung 
der Substanzen , eine Formel entwickelt, welche mit der Duhem- 
Margules’schen gleiche Anwendung gestattet, von dieser jedoch 
erheblich abweicht. Gleichwohl ist sie aus dieser ableitbar 2 ). Wir 
schreiben diese Gleichung in der Form : 


x dlogp 1 = — - (1 — x )dlogp 2 . 


*) Die Continuitat u. s. f., Theil 2, S. 137. 

2 ) Kohn stein, Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 36, S. 49. 



%r T t/ 


van der Waal s’ Formel. 

Nun ist pi = x'p , p., — (i — a!)p, wenn x' die Bedeutung von x 
iiir das Dampfgemisch hat, somit 



«1. h. 

51) 


°£ _ ds j x ' ~ * ... 
p ~~ 0 x'(l — x') ’ 

dp x' — x 

p dx' x 1 (1 — x') 


was ebon die van der Waals’sclie Formel in der einen Gestalt ist, 
Angeiuihert und nur fur kleine x soil auch sein: 


r> 2 ) 0p _ x ' — x 

pdx X ( 1 — x) 

Herr Soli rein e makers hat die Formel 51) in der S. 530 citirten 
(Inter, suehung gepruft. Fur Wasser -Pkenolmischungen verscliiedener 
(loncentrationen findet er bei 75° C.: 



( boob.: 
1 ber. : 

0 

+ o,n 

X 

+ 0,1 

0 

— 0,5 

0 

— 0,2 

0 

— 1,3 

— 3 

- 3,4 

— 21 

— 18,5 

— 73 mm 

- 73,9 „ 

Abwc 

iohung: 

— 0,3 

+•0,9 

+ 0,5 

+ 0,2 

+ M 

+ 0,4 

— 2,5 

+ 0,9 „ 


Fur "Wasser- Anilinmischungen bei 

56,3°: 




A ■> , 

( liciil,.: 

+ » 

+ i 

0 

0 

+ 1 

0 

0 

+ 1 mm 


1 bei-. : 

+ 

+ 0,8 

0 

+ 0,5 

+ 0,0 

+ 0,2 

+ 0,1 

+ 1,8 „ 

Alnvei cluing: 

— 0,1 

+ 0,2 

0 

— 0,5 

+ 0,4 

— 0,2 

— 0,1 

“0,8 „ 


Die Ueboroinstimmung der berechneten mit den beobachteten 
Bel rage n iat. namentlicb fur die erstgenannte Mischung eine gute. 

Kh muss nun auf etwas hingewiesen werden, was den Werth 
dieBer und almlicher Beziehnngen selir einzuscliranken scheint, aber 
zugloich 7Ai einer interessanten und an sicb wichtigen Formel fiihrt. 
Zu Folge der zur Duhem-Margules’ schen Gleichung 49) fiihrenden 
Hleichungen 45) wird namlich die erste der Gleichungen 28) 



4 (O' — C") 


It ~ 'd Jog p 2 1 

w 2 1 0 C' v\ — v'[ -f G" (»' g — v'i) 


v \ , v n darf man gegen v j, v" 2 vernachlassigen, dann bekommt man 
auch wogen 44) 
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53 2 ) 


dp 

ffl 


(C'—G")m i 


0 log m 


dC' »i a „ »% 


C" + 

Pi lh 


- (C> - C") 7S7 - 




dpi 


533 ) 


G" m x p y + nizpn dC' 

Zu Folge der Gleichung 46) hat man ebenso 

dp C' — G" m 2 p 2 dpi _ 

C 1 C"m ijPi + w 2 p a 0 C' 


dC' 


Da + ~jr = jfy ist, so ergiebt sich also: 


54) 


C' — C“ 


1 + 


55) 


C" >«1 Pi + «Jj #2 »»1 lb »»2 j ?2 

Indem wir setzen 

C ,l m 1 p x w 2 p 2 




C" % + WjPa " i ’ C"m l p 1 4 - m 2 p 2 

geht die obige Gleichung uber in 

O' 0" 


: ^ 2 » 


6 ' — 0 " = 




oder 


7C, 


c' (jc 2 — 1) - % c" = - ^ a\ 


a 1 


woraus auch folgt: 
06 ) 


jr x 0' -f *r 2 0" = c" ~ ^ « 

*» 1 1>1 


7T, 


Fuhren wir die Grossen # ein, die wir fur das Dampfgemisch mit 
bezeichnen, so wird 


57) 


1 — x 1 — %' p 2 

Jti -j- — Jt 2 — , 

a? a' 


falls die Bestandtheile im Dampf dasselbe Molekulargewiclit haben, wie 
in der Fliissigkeit. Da nun 

1 — x* 


58) 

ist, so wiirde folgen 


Pi x 


1 — X 1 — x f 

— —*1 V— ^1 = 


das heisst 
59) 


1 — X 1 — x f 
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Die Beziehung gilt also nur dann, wenn das Concentrationsverbaltniss 
des Dampfes so gross ist, wie das der Fliissigkeit. Nnn findet das 
eben nur in Ausiiahmefallen statt (S. 530). Andererseits konnen die 
gemachten Vernachlassigungen auf die Formel 55) keinen Einfluss 
baben. Es muss also etwas anderes sein, was die Anwendbarkeit der 
Duhem-Margules ’schen Gleichung beschrankt, und dieses scbeint 
in der Annahme zu liegen, wonach die Molekulargewichte derBestand- 
tbeile in der ilussigen 3V£iscbting dieselben sein sollen, wie die in der 
dampfformigen. Und die Dubem-Margules’ sebe Beziebung hatte 
nur fur diesen Fall Bedeutung und ausserdem, falls die Bestandtheile 
beim Verdampfen ihr Molekulargewicbt im gleichen Yerhaltniss andern. 
wenn @s nicbt erhalten bleiben sollte. Darauf deuten aucb die Er- 
gebnisse der fruber mitgetheilten Untersucbungen von Herrn von 
Zawidzki (S. 535). 

Sind die Molekulargewichte fiir die beiden Zustande verscbieden 
und besitzen sie fiir den Zustand der Bestandtheile in der Mischung 
die Werthe Pi, fa, so biitten wir statt 48) zu setzen: 


60) 


Alsdann 
lauten : 

61) 


Qf __ 2 2 ff[2 

« Pi 

aber wurde die Dubem-Margules’scbe 


x f ±L d l°H i _ _ a _ x) ih ?]?£$ a 
Mi 0 x ' m 2 dx 


Beziebung 


und die van der Waals’scbe 52): 


62) 


dp 
p d x 


x f (1 — x) 




-x{l — x') — 
m l 


x f (1 —x 1 ) 


x— + (1 — x) — 
Pi ™2 


Die Gleichnngen blieben sonst besteben, aber Gleichung 55) ginge 
iiber in 


63) 


1 — x fa 1 — x' m 2 nh Pz 

— — — 7Z 1 -j- j — fa ? 

x fa x mi m x pi 


und die 57) in 

1 — X (li 1— a »?a 

64) — \ 

' x Pi x m x 

Das Verhiiltniss der Concentrationen im fliissigen und im Dampf- 

znstande ware also nicbt mehr gleicb, sondern stande im Yerhaltniss zu 

den Verhiiltnissen der Aenderungen der Molekulargewichte. Letzteres 

aber wird nothwendig mit der Concentration variiren, also auch 

•ersteres. 

Gemiscbe aus drei Bestandtbeilen und mehr konnen in abnlicher 

35 * 
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Weise bchandelt werden, wie solche aus zwei. Man hat tiir divi !»»•- 
standtheile 

C5) 3. IM> — M[ ‘I>\ + M: <K + 31 ; <K + M I it ?K ! - ]l " ,/r - 

und die Gleicligewichtsbedingiing unter gleinlion Voruussetzungon "ir 
f ruber ist: 

6«) o =<&;«*£; +& a 8MZ + w i .S3r:.-\-<i> , ;tiiV" t \ <K8.v; ■ <r:<v ir. 

Zugleich muss sein 

67) S3f; + 831'; — 0, 8 M.: I 83/; 0, 8MI ! 8 .17" ft. 

so dass man erhalt 

68) ($; — &;)83i; + — <i>;)8jt; i (</>;.- -</*;; ) a.i/.; - u, 

also 


69) 


< r >: 




<K 




<K 




genau so, wie bei einem bin&ren Gemisr.h and entHpivehend dor a 11- 
gemeinen Theorie von Gibbs, 

Die f ruber definirten Ooncentrationen dofmirm wir jodm*b durrh 

m: 


70) 


c ; 


K 

M! 


(]' 


s. 

K 


a 


.)/ : 


(*■' 


m: 


i —i M’l iri i 

Fiir das Gleichgewicbt innerbalb jeder Sohieht , dor fliisMgon uud 
der dampfformigen, baben wir zuniicbst 

/ 3f0 f h m:<k ! d/,:<K, 

<l) \ 3i" </>"== 3i;<i>; \ 30/>:; i .w 

also wie bei Ableitung derGleichungon 20), •/,. It. fiir dio ornti* ScUiflit- 

V 1 Tu; + M *WI$ 1 ^ 


+ 


U 

V 1 » c: 


, ,,, 0 <K , 0 \ .. ,, 

8 + 1 M » rC')* 1 * 


und da 0 2 ' und CJ villlig uiiabliiingig von oinan<lt*r variimi kiinuin, 
folgt sofort : 

8<Z>', . ... d*K | ( „ ’<■ 

'>!» 


+ a-; 


72,) 

und entspreehend 
72,) 


da; 1 2 <s a: ' :1 nc:, 


ft, 


*3 + c *3 . l < r <3 

ro : ; ^ 2 da; f 11 

r <k 


dcjy; 




a <is; 


Y)<K 

da; 

d <!>[[ 


d cl! 1 yj>1 ^ (> n 


cC 


0 


o, 


8 0" + ( - t'o:, 


f <b" 

, 1 , C" 

( l/ .n 



Tern are G-emische. 


549 


.eicli'^' 0 » en uirter 72) entsprechen den Gleichungen nnter 
3 doppelt so gross, wie uberhaupi die Zalil soldier 

immer doppelt so gross sein muss, wie die Zalil der 
weniger Eins. 

vir - jetzt die Gleiehungen 69) differenziren , indem wir 
3ra peratur oder dem Druck die Concentrationen als Varia- 

erlaalten wir: 

, , 


<x>'D 


8 0' 


i®" 2 ai> + ft? *°i + W ,Ci 


„* + •§§? a c;+ 4 £mc; 



0 c; 1 


0 O" 


a c; 

4 - 

00 ; 
0 0 ' 


8 O'' 


a c" 

4 - 

ao; 

ac' 



ao" 


dc: 


c0" 

Tdi d0 '= 0 ' 


c 

o c: 


cl C" = 0, 


^ ,7 p I' 

dc; dCs 


o. 


c j r t, m an die zweite Gleichung mit , die dritte mit C s 
ann lieide zur ersten, so erhalt man nach 72J: 


3 S' 

ii 

i" 

’ 2 


+ o. 




d & 


d & 


d& 


r) <£> ’' 
/ i ' lljLa 

- da; 


+ c 


S O' 


8 C 


V 


ci c: 


| + c «' fD‘ !C *] = 0 ' 


nan liierin 

C% = C'g — ^2 "t” G'^i G 3 


Gi — C, 4 Cj 


j Grleichungen 72 %) beachtet, wird 

+ °* 8» J 

/ o &; ri , r i d <£ 2 , 

— °2> {jc; dC * + 0C" dG V 

d0 " + ^ dCi'YI = 0 

— Cs) \c0l * 0C 3 V J 

It end. 
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! ^ O ( f;r .'"V » , r.;' /r v) "• 

Dietse Gleichungen entspreehen den Gleiehuugen 2l a ) und os hind 
ihrer, wic auch allgemein fur Gemisehe btdiebig vielor lle.Htandthrile, 
i miner imr zwei vorhanden, wohingegen der AusgiutgHgloiehmigon, wit* 
der untcr 21 x ) odor 73), immor ho viol vorhanden nein musseu, nls 
Bestandtheilo vermisoht niud. 

Ails den Gleichungen 7*1) , die genua he.*dehen bleiben , wenn wir 
\Y mit j.) vertauscken, Hchliessen wir wieder , duns dun 1 >um pfgtmi inch 
ho zusanmiengesotsst Hein kann win die Fliuodgkoit , dernrt , da.sw also 

( ~ ( % i , ( ~ < 

ist, falls bei Variation der (kmcentrationon die Siedetemperutur bezw. 
der Brack ein Maximum oder Minimum erroieht. Aber und dnriu 
tritt ein Unterneliied gegen dun Verhalten biniuvr Gemisehe ein 
diese Gleichheit der relativon ZuHammonsttt7.uiig von Bnmpf und Fliinsig- 
keit branclit nieht burner siattzuftmlen , wenn Temperutur odor Bnutk 
einen Grenzwerth erreicht baben. 

Weiter baben wir, entspreobend den Gleichungen 3f») u. h. f„ 

dp — dp x 1 dp. z } dp x 0 

fur constante Gesanimtspannung, nomit in gun/. derselhen Sdhluiodtdge, 
die zu den Gleichungen *10,) geffthrt lmt: 

j ( P\ (fa. /L #) <1 Vtpj, IM. 

75 ) <%. P, ») — <f hp*> ^), 

I ^'aCfa, f ». V, ») ’ 9? Of. 1H, 

Differexiziren wir nach O-i, f ho folgt also 

rt> ?£<«■, i **un~** : f »tr f ! •*="*; 

o '-'2 0 ( a * f’ f ^ o /*.« f f j 

a =r-rr 1, 2, 3. 

Das sitid drei Gleichungen. Indorn wir die /.write tin von mit T.j, die 
dritte mit (J$ multipliciron , dann bride zur ornton addiren und die 
Gleichungen 72 x ) beacbten, komuit 

77 ,) „ (>’?' I <5 ** "'I. I <3 * 

l 5*51 2a | <'p* , \ 

\r)p, '•<* 
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also auch, weil die die specifischen Volumina im Dampfzustande 
angeben, 


-7 S ) 


0 = (, 


ff d Pi I /nr/.// Op‘2 I fir .,// 

1 Fc^ + 024,2 FCo + 034,3 Fc£ 


dC o 


+ K 


^ + 024,2 + 034,3 III) fZ ° 3 ‘ 


0^ 




Die v Bind sammtlich positiv, wachsen beide Concentrationen an, so 

0 P 

mussen also unter den x-777 einige abnehmen, andere zunehmen. 

0 0 

Die letzte Gleichung giebt auch 
1 * 3) Vi dpi -f- C2V2 dp -2 -j- C 3 #3 dp 3 = 0. 


Also konnen iiberhaupt nicht alle drei Partialdrucke mit Ver- 
anderung der Concentration zugleicli zunehmen oder zugleich ab- 
nehmen, es konnen immer nur zwei zugleich zunehmen oder zugleich 
abnehmen, der dritte muss damn abnehmen oder zunehmen. Wachsen 
nun z. B. bei Aenderung der Concentrationen O2, C3 die Drucke j o%, 
p$ an, so konnen sie als hochsten Werth die Partialdrucke erreichen, 
die ihnen in einem entsprechenden binaren Gemische zukoramen , der 
dritte Partialdruck steigt von 0 ab. Da nun schon bei binaren Ge- 
mischen der Gesammtdruck hochstens gleich der Summe der Einzel- 
drucke der reinen Bestandtheile werden kann, so gilt diese Regel 
a fortiori bei ternaren und noch hoheren Gemischen und wir haben 
allgem ein 


7 8) JPi + P 2 + Ps * * * 5S -Pi + -^2 + -P3 + * ’ * 

Endlich betrachten wir noch die Regel von Duhem-Margules 
fur ternare Gemische. Sie folgt aus Gleichung 77 2 ), wenn man darin 
setzt : 


79) *=*?- 

lh 

und ergiebt dann: 

_ v , * 0 log Pi 

BOx) 1 J 


V 2 : 


(± 

\rn-L 9 62 

/ l_ 9 log Pi 
\t% 9 63 


oder auch 


80 2 ) 


+■ cl 

+ « 

a 


W 2 Pi ’ 

1 9 log 

m 2 9 C 2 

1 9 % p 2 


vs 


JR 

»»8 ft 


+ °* =" ^Tef 1 ) dCi 


9 C 3 


4" C3 


J_ 9 log p 3 
m 3 

1 9 log p. 


m 3 9 C. 


'3 / 


Cs 


d (log pi) -j 7- dQogpz) -f- — d(log p z ) — 0. 

w 2 w 3 
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- g(<p;— ag 

o# 


+ ° 2 0 # + 3 0 # J 


[<c s - — cp (If ? d c,' + <* c;) 


(c;— c") 


l^ + ff ««;); 


Diese Gleichungen entsprechen den Gleichungen 21 s ) und es aind 
ihrer, wie auch allgemein fiir Gemische beliebig vieler Bestandtlieile, 
immer nur zwei vorhanden, wohingegen der Ausgangsgleiehungen, wie 
der unter 21i) oder 73), immer so viel vorhanden sein mussen , ala 
Bestandtbeile vermischt sind. 

Aus den Gleichungen 74), die genau besteben bleiben, wenn wir 
& mit p vertauschen , scbliessen wir wieder, dass das Dampfgemiseh 
so zusammengesetzt sein kann wie die Fliissigkeit, derart, dass also 

p» ri> rv> 

o 2 — o 2 , U 3 O.J 

ist, falls bei Variation der Concentrationen die Siedetemperatur bezw. 
der Druck ein Maximum oder Minimum erreicbt. Aber — und darin 
tritt ein Unterscbied gegen das Verhalten binarer Gemische ein — 
diese Gleicbbeit der relativen Zusammensetzung von Dampf und Fltissig- 
keit braucbt nicht immer stattzufinden , wenn Temperatur oder Druck 
einen Grenzwertb erreicbt baben. 

Weiter baben wir, entsprecbend den Gleichungen 35) u. s- £, 

dp = dpi -j- clp2 + = 0 

fur constante Gesammtspannung, somit in ganz derselben Scblussfolge, 
die zu den Gleichungen 40j) gefuhrt bat: 

( (Cj, C's, p, &) — cp’iypx, »), 

'5) J &'*{Co, 0$, p, &) ~ cp '2 (p 2 , ■9'), 

l (d, a,p,») = q/ 3 '(p,, »). 

Differenziren wir nacli O 2 , C 3 , so folgt also 


*3 

ccr Ci 


d<f>a dp) u d <pu dp u 

dp:m dt2 + ** 


« = 1, 2, 3. 

Das sind drei Gleichungen. Indem wir die zweite davon mit 62, die 
dritte mit C' 3 multipliciren , dann beide zur ersten addiren und die 
Gleichungen 72j) heachten, kommt 


_ (d cp" dpx 


0jPi dpj 
0J>i 0 C; 


Ml 4 - Co MM ? -JLl 1 ( v d< Ps 

0 a + ° 2 dpo_ d Go + -^7 WO d Ca 

Ml _l (vppji cpz , , ,, 0 <p$ dp ;] \ 

eci + ^rci + ^Ttirci) 11 ^ 
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0 ffl 

also auch, weil die g — die specifischen Yolumina im Dampfzustande 
angeben, 

77 2 ) 0 : 


dpi 

cCi 


v i T 7 T' + C2V2 + C3V3 


v '(Pi 

dCL 


0 Ps\ 

dCiJ 


d Co 


,» 2i>i 


dp 2 


+ («m + ei ’* 

Die v Bind sammtlich positiv, wachsen beide Concentrationen an, so 

dp 

mussen also unter den —77 einige abnehmen, andere zunebmen. 

0 0 

Die letzte Gleicbung giebt ancb 
773) v'i dp 1 C2V2 dp. 2 -j- 63^3 clp 3 = 0. 


Also konnen iiberhaupt nicbt alle drei Partialdrucke mit Ver- 
anderung der Concentration zugleicb zunebmen oder zugleich ab- 
nebmen, es konnen immer nur zwei zugleicb zunebmen oder zugleicb 
abnebmen, der dritte muss dann abnebmen oder zunebmen. Wachsen 
nun z. B. bei Aenderung der Concentrationen C2, C3 die Drucke p 2: 
p 3 an, so konnen sie als bocbsten Werth die Partialdrucke erreicben, 
die ihnen in einem entsprecbenden binaren Gemiscbe zukommen, der 
dritte Partialdruck steigt von 0 ab. Da nun scbon bei binaren Ge- 
mischen der Gesammtdruck hochstens gleicb der Summe der Einzel- 
drucke der reinen Bestandtbeile werden kann, so gilt diese Regel 
a fortiori bei ternaren und noch lioberen Gemiscben und wir baben 
allgem ein 

78) Pj + P2 + Pi • * * -^1 4" *^2 + -£3 + * * * 

Endlich betrachten wir noch die Regel von Dubem-Margules 
fur ternare Gemiscbe. Sie folgt aus Gleichung 77 2 ), wenn man darin 
setzt : 


Vi 


72 ft 
lh 

und ergiebt dann: 

L 8 lo( J ffi 

0 0 2 

0 Jog p x 


79) 


80,) 


v 2 ■ 


4 " ^2 


72 & 

P2 ’ 

I d log p. 2 
m 2 d C 2 


\ m i 


Vs 


72 

W3 Pt 


+ a ±nr5r) d0 ‘ 


dC 's' 


1 d log p* 
+ 2 m 2 SCs 


+ C3 


J_ ^ l°9 Ps 

m 3 

d log $3 

mo 


8 af) dCi 


oder auch 


80 2 ) 


i- d(log Pl ) + ^d (log p 2 ) + £ cl (log p 3 ) = 0. 

m x m 3 
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Ueberhaupt ist allgemein 

8ij) 2 ClMclpic = o, o; — 1 

und wenn das Boyle-Gay-Lussac’sclie Gesetz Auweudung findet, 

8i 2 ) (Iug Pk) = °‘ 

Die weitere Entwickelung dieser Gleichungen darf ich bier uber~ 
gehen, sie ist ancb relativ einfach. Hervorgelioben aber muss 
werden, dass alle Beziebungen nur gelten, wenn mit der 
Aenderung des Aggregatzustandes des flussigen Gremisches 
keine cbemiscben Veranderungen verbunden sind, denn es 
sollten nur die Massen vertheilungen bestira inter Stoffe 
variiren. 

Herrn van der Waals 5 Theorie der Verdainpfung von Fltiesig- 
keiten werde ich an einer anderen Stelle aus eiminder sctzon. 

Nun noch einige Worte fiber die kritische Temper a tur von 
Mis ch ungen im Sinne der entsprechenden Temperatur bei einfachen 
Flfissigkeiten. 

Wenn die Bestandtheile einer Mischung gemeinsam verdiuupfen, 
kann dieser Mischung eine solche kritische Temperatur in ganz gleicheiu 
Sinne zukommen, wie einer einfachen Flfissigkeii Nach der Zustauda- 
gleichung muss diese Temperatur von der Concentration abhangeiu 
Strauss 1 ) hat jedoch gefunden, dass sie in vielen Fallon aus den kri- 
tischen Temperaturen der Bestandtheile nach der einfachen MischungB- 
formel zu berechnen ist. Diese Regel , die auch nach P awlowski 
benannt wird, lautet also, wenn wir jetzt die Ooncentrationen jades 
der Bestandtheile durch C 1 t .c 3 ausdrficken, 


82 ) 


Cl + C.> o K 
Cl “{~ c% 


Bezeichnen wir die hiernach berechneten Werthe von IF mit (IF), 
so findet sich im Allgemeinen (IF) IF. So ist ffir Mischungen von 
Aceton und Aether und fiir solche von Schwefelkohlenstolf und Aether: 
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In beiden fallen lst (&') zu gross; im ersten Falle ist die Ueber- 
111 X nocb leidlich, im zweiten jedoch reebt un- 

befnedigend. 

In anderen Fallen zeigt sich jedocb (&') zu klein, oder erst zu 
gross und dann ^ Hierfur zwei Beispiele, Benzol -Aether - und 

Aetber-Diathylaminmischungen, beide nach den Ermittelungen von 
C- G. Schmidt- 


Procent 

gehalt. 

Kritische 

Temperatur 

Procentgehalt 

, Kritische 
Temperatur 

IBenzol 

Aether 

beob. j 

ber. 

Aether 

Diatlwlamin 

’ beob. 

: ber. 

100 

O 

i 

296,4 



0 

i 

: 100 

222.9 


47,3 

52,7 

242,3 

242,1 

53,6 

i 46,4 

: 204,9 

207,3 

36,0 

64,0 

231,4 

230,6 

69.5 

30,5 

203,7 

202,7 

28,4 

71,6 

224,5 

223,7 

83,4 

16,6 

1 200,2 

198,6 

14,2 

85,8 

209,9 | 

208,1 

90,0 

10,0 

; 196,9 : 

196,7 

0 

O 

193,5 

1 

— 

100 

; 0 I 

j 193,8 

— 


Allgemeirx Isann die Strauss’ sche Regel nicht zutreffen. Herr 
Kuenen 1 ) hat. xiachgewiesen, dass man die kritische Temperatur eirter 
Substanz durclx ITinzufiigen einer anderen Substanz mit hoherer kri- 
tischer Tempox^ixtur sogar erniedrigen kann. Dieses trifft zu hei 
Mischungen von C 2 mit N 2 0. Ersterem Stoff kommt die kritische 
Temperatur 32l °? letzterem die 36° zu; die kritische Temperatur der 
Gremische, welclxe mehr als 0,1 C 2 H 6 enthalten, liegt aber sogar unter- 
halb 32°, und es zeigt die Mischung mit gleichen Theilen C 2 H 6 und 
1ST <2 0 die niedri^gste kritische Temperatur. 

Die Exists xiz einer kritischen Temperatur fiir Mischungen ist von 
Andrews und Anderen auch dadurch nachgewiesen worden, dass 
Mischungen von Gasen hei gewissen Temperaturen und oberhalb der- 
selben sich unter keinem Druck mehr verfliissigen liessen. So ver- 
mochte Andrews eine Mischung von 3 Vol. Kohlensaure und 4 Vol. 
Stickstoff selbst. nicht bei 2° zu verflussigen , wahrend doch die kri- 
tische Temper st bixr wenigstens der Kohlensaure uber 30° betragt. Die 
Mischung verliielt sich also als ein homogener Korper. Nahm er 
6 Yol. Kohlenso/ure und 1 Yol. Stickstoff, so gelang bei 3,5° 0. dieVer- 
ftiissigung, wenn der Druck 48,3 Atm. betrug. Indessen wurde nur 
ein Theil verfLilssigt; sollte die gauze Mischung verfliissigt werden, so 
stieg der Druck auf 102 Atm. 


*) Zeitschir. f. physik. Chemie, Bd. 24, S. 681 ff. 
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Xeuerdings hat Herr Caubet 1 ) die Verhaltnisse beim Verfliissigen 
yon Gasgemischen einer eingehenden Untersuchung unterzogen und 
zwar an Misohungen ans Kohlendioxyd nnd Schwefeldioxyd, Kohlen- 
dioxyd nnd Methylchlorid, Methylchlorid und Schwefeldioxyd. Den 
kritischen Zustand eines Gemisches erkennt er nicht an . dem 
ersten Auftreten einer Flfissigkeitsmenge im Gemisch, sondern daran, 
dass das Gemisch bei jeder Stoning seines Gleichgewiclites sofort ganz 
sich condensirt. Vorher wird scbon Yerflussigung eines Tbeiles em- 
getreten sein. Es kann sogar geschehen, nnd geschieht auch, dase 
der kritiscbe Zustand ein labiler ist, indem die Fliissigkeit sofort wiedex 
zuixi Theil verdampft nnd so sicli wieder zwei Pbasen bilden, wenn 
die Storung aufgebort bat, nur soli er fiberhaupt moglich sein und 
eintreten konnen. Demnach wird das Verhalten einer Kohlendioxyd - 
Schwefeldioxydmischung yon mittlerer Concentration (d. h. ©ine 
Concentration, bei der sicb das Gemisch wie eine homogene Phase ver- 
bielt), wie folgt geschildert. Bei 88° war das Gemisch zuniichst im 
homogenen Zustande eines ungesattigten Dampfes, bis der Druck so 
weit yermehrt wnrde, dass das specifische Yolumen 5,41 betrug. In 
diesem Moment war das Gemisch ein gesattigter Dampf und ver- 
flfissigte sicb allmahlich mit Yerringerung des Volumens, indessen nur, 
bis die Fliissigkeit einen bestimmten Betrag erreicht hattc, dann be- 
gann die Fliissigkeit wieder zu verdampfen nnd war fast verschwun den, 
wenn das specifische Yolumen 2,295 betrug. Das ist die scbon friiher 
(S. 441) hervorgebobene Erscheinung und sie fand sich ebenso bei 
89,6° C. und 91,4° C. Die beiden specifischen Volumina, fur welch© 
das Gemisch als gesattigter Dampf auftrat, riickten einander mit wach- 
sender Temperatur immer naher. Es wird also eine Temperatur geben, 
sie wird als maximale bezeichnet, bei der sie zusammenfallen und 
dann bat das Gemisch als gesattigter Dampf nur eine Dichte. Geht 
man dagegen zu niedrigeren Temperaturen, so fand sich, das bei 86° 
und p = 93 Atm. der vorhin als kritisch bezeichnete Zustand eintrat. 
Zwiscben dieser kritischen Temperatur 86° und der maxim alen 92,8° 
kommt nur theilweise Yerflfissigung in dem friiher bezeichneten Sinne 
zu Stande, fiber der maximalen Temperatur wird uberbaupt keine 
Verflfissigung erfolgen, unterbalb der kritischen Temperatur lasst sicb 
das Gemisch dauernd und vollstandig verfliissigen. Dies© Erschei- 
nungen finden nicht hloss hei Gemisch en der definirten mittleren Con- 
centration statt, sondern fiberhaupt allgemein. Bestimmt man di© 
kritischen Temperaturen vonGemiscben aller Concentrationen, so gehen 
diese bei den zuerst genannten Stoffen von der kritischen Temperatur 
des Kohlendioxyds (31,4° C.) zu der des Schwefeldioxyd s (156° C.) in 


l ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 40 (1902), S. 257 ff. Die Abhandlimg 
entnalt anch eine angenehme Bibliographie. 
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steter Folge; es war, wenn die Concentration auf Schwefeldioxyd be- 
zogen wird, 


fur eine Concentr.: 0,103 0,157 0,331 
die krit. Temper. : 41 52 75 


0,471 0,600 0,709 0,814 0,911 

93 110 122 134 146 0 C. 


Die specifischen V olumina stiegen dabei zaerst, um dann wieder 
zu fallen, das grosste Volumen fand sich bei der Concentration 0,33. 

Bezeicbnet man den Pnnkt , in welcbem innerbalb des Dampf- 
gemenges Flussigkeit sich zu bilden beginnt, alsThaupunkt, den- 
jenigen, in welchem die Flussigkeit siedet, als Siedepunkt, so 
werden fiir verschiedene Drucke diese Punkte verschieden liegen. Eine 
Linie in der jp,0'-Ebene, welche die Thaupunkte verbindet, ist die 
Thaulinie, eine, die die Siedepunkte verbindet, die Siedelinie. Wo 
diese beiden Linien zusammentrefifen, wird der kritische Punkt liegen 1 ). 
Fiir Miscliungen verschiedener Concentration verhalten sich diese 
Linien verschieden. Manchmal laufen sie ziemlich nahe neben ein- 
ander. So waren bei einer Mischung von Metbylchlorid und Schwefel- 
dioxyd von der Concentration 0,561 der letzteren Substanz 


bei der Temperatur: 

110 

123 

182 

0 C. 

Druck far { Thau P unkt: 

36,4 

46,2 

55,3 

Atm. 

1 Siedepunkt: 

39,4 

48,6 

55,3 

n 


182° ist also die kritische Temperatur, 55,3 Atm. der kritische 
Druck, und imUebrigen sind die Unterschiede ziemlich gering, so dass 
das Gemisch auf einer ziemlich grossen Strecke sich ahnlich wie im 
kritischen Zustand verhalt, was naturlich die Erkennung des genauen 
kritischen Zustandes sehr erschwert. 


Indessen braucht ein gemeinsamer Punkt der Thau- und Siede- 
linie noch nicht der des kritischen Zustandes zu sein, denn es kann 
vorkommen, dass diese Linien sich nachher wieder trennen , sie sind 
sich nur in diesem Punkte begegnet. Dem entsprechend sind dann 
aucli nicht die Dickten der Flussigkeit und des Dampfes, wie es im 
kritischen Zustande sein soil, gleich. Diese besonderen Punkte werden 
als „indifferente“ oder „ Punkte nach Gibbs und Konowalow “ be- 
zeichnet. Eine Folge solcher Punkte fiir verschieden e Concentrationen 
giebt die „ Linie nach Gibbs und Konowalow K . Nach diesen beiden 
Forschern werden diese Punkte und Linien bezeichnet, weil sie die 
bereits unter ihrem Namen behandelten Regeln mit bestimmen; die 
Concentrationen von Flussigkeit undDampf sind in ihnen gleich. Und 
.,indifferent“ in diesem Punkte ist der Zustand darum, weil das Gemisch 
ebenso gut als Flussigkeit wie als Dampf bestehen kann. 

Die Untersuchungen vonCaubet sind noch zu neu, um aus ihnen 
schon Folgerungen ziehen zu konnen, der Autor weist ihre Beziehungen 
n amen tlich zu den theoretischen Erorterungen Duhem’s nach. Wegen 
des Naheren ist auf die Abhandlung selbst zu verweisen. 


1 ) Beide Linien zusammen entsprechen der Grenzcurve (Bd. I, S. 486). 
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80. Dampfspanming iiber Losungen nicht fliiehtiger Stoffe* 
Dampfspannungserniedrigung. 


Wenn Mischungen oder Losungen neben dem Losungsmittel nur 
nicht fliichtige Stoffe enthalten, lassen letztere sich nicht mit verdampfen 
und der Dampf uber ihnen bestebt nur aus dem Dampf des Losungs- 
mittels. Die Theorie dieser Verhaltnisse konnen wir in ganz derselben 
Weise entwickeln, wie die des voraufgehenden Falles. Indem wir 
namlich ansetzen 

M® = Ml ® i -f Mi ®. 2 + Mi ®i + Mi 02, 

baben wir zu beachten erstens, dass M 2 — 0 ist, falls die Menge des 
Losungsmittels mit M{ bezeichnet wird, und ferner dass Gleicbgewicht 
nur dann besteben kann, wenn die Verdampfung des Losungsmittels 
durch Ausfallen geloster Substanz verkindert wird. Wir haben uns 
also die Losung einerseits mit dem Dampf ihres Losungsmittels, anderer- 
seits mit der festen Phase ihres gelosten Stoffes in Beriihrung zu 
denken, wie S. 520. Bezeichnen wir die Menge des festen Stoffes mit 
M t,f , das Potential mit so ware also 


1) M® = i + Mm + J I? &1' + Hi'"#'". 

Sehen wir von Fallen der Hydratisirung beim Losen ab, so hatten 
wir zwei Bestandtheile in dreiPhasen, also ein vollstandig heterogenes 
Gleichgewicht, welches nur in einem einzigen Falle bestehen konnte, 
so dass Concentration und Dampfdruck allein durch die Teraperatur 
schon bestimmt sind. Diesen Fall haben wir schon behandelt bei der 
Ableitung der Kir chhoff’schen Gleichung auf S. 514. Wir fanden 
als Beziehnng fur die Verdiinnungswarme A 

2) JAd# = &ch t l(v" — v f ) + C' (jt" — v 1 )] — fHp’ (v'i — ®f), 


wo, um es zu wiederholen, % der Dampfdruck des Losungsmittels iiber 
der Losung, $>' der iiber dem reinen Losungsmittel war. Bei Annahme 
der Boyle- Gay-Lussac 7 schen Gleichung ergab sich dann fur die 
Kirchhoff’sche Gleichung 


T A An (1 

J A — — #2 J Q g 

m dff 1 jo 


Diese Gleichung gilt ihrer Herleitung nach (vergl. S. 514) zunachst 
nur fiir gesattigte Losungen und A bedeutet die Warmemenge, welche 
entwickelt wird, wenn zu 1 g der zu losenden Substanz so viel Wasser 
gethan wird, dass die Losung gesattigt ist. Wie wir bald sehen 
werden, kann man jedoch die Gleichung, formell wenigstens, auf un~ 
gesattigte Losungen ausdehnen. Da jeder Temperatur eine hochste 



Dampfdruckerniedrigung, Babo’sches Gesetz. 
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Concentration zugekort, so 1st letztere in der Kirch lio ff’schen Form el 
als Function der Temperatur anzusehen. Indem nun Function der 
Concentration und der Temperatur sein kann , wahrend p' nur von 
der Temperatur abhangt, hatte man also 


4 ) 



d log % d C' 

0C 7 W, 


Denkt man sick aber in der Function, welche it durck of, O' aus- 
druckt, O' durck seine Darstellung als Function von O’ ersetzt, so kann 
man die Formel in der Gestalt 


o) 


JA 


m d & 



steben lassen. Wir andern diese Formel etwas, indem wir sckreiben 



Die Grosse p' — % heisst die absolute Dampfdruckerniedri- 

^ jjr 

gung durck Anwesenlieit der Losung , die,- — — die relative 
Dampfdruckerniedrigung. 

Es bat nun von Babo eine Reihe Ergebnisse mitgetkeilt , aus 
denen er die als Babo’sches Gesetz bekannte Regel ableitete, dass 
die relative Dampfdruckerniedrigung iiber Losungen nickt 
fluchtiger Stoffe von der Temperatur unabhangig ist. Trifft 
das zu, so bat das zur Consequenz , dass zunackst fur gesattigte Lo- 
sungen A = 0 ist. Diese Folgerung bat sckon Kirckhoff gezogen. 
Da nun viele Salzlosungen zweifellos Verdiinnungswarme haben, ist 
entweder die Kirchkoff 5 sche Gleickung ungenau oder das Babo’sche 
Gesetz. Wullner bat die Spannkraftsverminderung des Wassers 
durch viele Salze untersuclit und geglaubt, den Sckluss ziehen zu 
miissen, dass das Bab o’ sche Gesetz nickt zutriift , * die relative Ver- 
minder ung vielmekr durckaus von der Temperatur abhangt. Aus den 
von ikm mitgetkeilten Ergebnissen x ) kann man in der That kaum 
etwas anderes sckliessen. Ich ftihre aus der grossen Fiille der An- 
gaben nur drei ckarakteristische an. 


V) Pogg. Ann., Bd. 103, S. 530 if.; Bd. 105, S. 85 u. a. a. 0. 
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Beide TabeUen ze igen auf das Deutlichste, dass 


. ' -fixate, aass — keines- 

Concentration 0 constant ,^ an ^ ha *> fflr gleiehe 

von 5 Proc. aus dem Werthe von m t n < * er ^lornatriumlosung 
.•kh« yon .to, 82 e™7ta ALTd 19 ' 9 ° C ' !b 9I ' 2 " G «“«” 
™>i* ».lr ,1. di. Haifto d m „ £lZ t I "« 15-84, al.o 

Losung von Kalisalpeter von 5 pl r , ° Q+ . i ndererSeits soll te bei einer 
? ~ 51 for 38,4» C. beurtbeilt al t &US dem Werthe des 

1S * aber U-29, also erheblich grkser Aeb rl° °' g6gen 7J sein ’ er 
salpeter, wahrend die anderen von Wiilt Sici Natrofl - 

“ oh ™ 


Dampfdruckerniedrigung, B a b o ’ sches Gesetz. 
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Wii liner’s Untersucliungen dem Babo’schen Gesetze als einer all- 
gemeinen Kegel durchaus. Zu ganz demselben Ergebnisse fiihren 
Herrn Tammann’s 1 ) Ermittelungen. Nach diesen giebt es Falle, in 
denen die relative Spannkraftserniedrignng standig fallt, andere, in 
denen sie standig wacbst, wieder andere, in denen sie erst steigt, dann 
fallt und umgekebrt , endlich auch solcbe, in welcben mit wachsender 
Concentration die Yerhaltnisse sicb nmkehren. Icb fiibre aus diesen 
sehr genauen Ermittelungen einige Zusammenstellungen auszugsweise 
an, welche verschiedene Falle cbarakterisiren. Neben einander gestellt 
sind die Drucke p' und die durcb die Gleichung 


7 ) 


p f — % 100 _ 

^ = ~r~ ~w 10 
100 


definirten Grossen, woselbst die Grosse die Concentration der Lo- 
sung feststellt: 


p' 

mm 

Eluorkalium 

M 

8,5 

19,41 

54,73 

73,42 

fX 

22,0 

7,48 

6,79 

! 

8,85 

41,7 

6,77 

6,80 

8,11 

8,37 

35,7 

6,73 

6,53 

7,69 

7,89 

65,3 

5,76 

0,71 

7,53 

7,80 

104,4 

5,29 

5,87 

7,47 

7,58 

151,2 

5,13 

6,00 

7,26 

7,36 

198,8 

5,74 

6,27 

7,30 

7,24 

302,2 

5,68 

5,91 

7,00 

7,11 

501,1 

5,33 

5,93 

6,79 

6,84 

763,3 

5,92 

6,01 

— 

— 


Fur Fluorkalium also fallfc ft bei den Concentrationen 54,73 und 
73,42 standig; in der Concentration 19,41 fallt ft bis etwa zup'=100 
standig, zuerst rasch, dann langsam, you p 1 = 100 bleibt p mit 
einigen Schwankungen fast constant. Aebnlicbes gilt fur die Concen- 
tration 8,5 von — 65 mm an; docb sind hier die Scbwankungen weit 
ausgesprocbener. Das Babo’sche Gesetz kann bier also fur gewisse 
Temperaturintervalle und gewisse Concentrationen in Ansprucb ge- 
nommen werden, fur andere nicbt und im Allgemeinen fallt ft standig. 
Aebnlicb verhalten sicb Losungen Yon koblensaurem Kalihydrat, 


*) Wiedem. Ann., Bd. 24, S. 523 ff.; Bd. 36, S. 692 ff. Siehe dagegen 
Dieterici, Wiedem. Ann., Bd. 42, S. 513 ff. 
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2 K 2 CO 3 3 H 2 0 und kohlensaurem Natron; auch hier haben die Lo- 
sun gen geringerer Concentration Neigung, deni Babo’schen Gesetze 
einigermaassen zu entspreclien, die hoher concentrirten dagegen nicht, 
bei diesen fallt (i standig, wahrend es bei jenen erst fallt, dann steigt. 

Anders im folgenden Beispiel. 


p' 

mm 

Salpetersaures Natron. 

M 

15,20 

26,34 

52,47 

91,11 

fJL 

35,0 

2,44 

2,82 

2,94 

2,89 

70,2 

3,00 

3,46 

3,31 

2,97 

141,7 

3,30 

3,40 

3,26 

2,94 

219,9 

3,53 

3,58 

3,29 

3,00 

303,9 

3,59 

3,60 

3,36 

3,04 

391,7 

3,56 

3,47 

3,33 

3,04 

468,4 

3,58 

3,54 

3,37 

3,05 

580,1 

3,63 

3,59 

3,37 

3,05 

642,3 

3,67 

3,59 

3,39 

3,05 

767,3 

3,55 

3,58 

3,35 

3,02 


Hier wachst {i durchschnittlich mit steigender Temperatur und 
ferner haben hiergerade die hoheren Concentration en die Neigung, dem 
Babo’schen Gesetze zu folgen, die niedrigen nicht. Nun ein aber- 
mals anders yerlaufendes Beispiel. 


P' 

mm 

Chlorammonium 

M 

6,06 | 

24,83 

28.53 

| 48,04 

i 

43,2 

— 

5,52 

5,53 

— 

72,7 

— 

5,90 

5,87 

5,14 

99,7 

___ 

5,80 

5,86 

5,24 

238,8 

— 

5,75 

5,87 

5,82 

305,0 

5,04 

5,67 

5,78 

5,28 

366,3 

5,44 

5,68 

5,86 

5,35 

542,5 

5,22 

5.65 

5,81 

5,37 

581,8 

4,96 

5,62 

| 5,80 

— 

673,0 

4,78 

5,57 

| 5,74 

__ 

768,1 

5,09 

5,50 

1 5,74 

1 

— 


Aehnlich verhalten sich Losungen von Brom ammonium , Rhodan- 
kalium und von anderen Salzen. 
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Mindestens bei den beiden mittleren Concentrationen steigt [i 
mit waehsender Temperatur sichtlicb erst an, um dann zu fallen. Herr 
Tammann kommt zuletzt zu folgenden Angaben. 

Es wachst die relative Dampfdruckerniedrigung mit steigender 
Temperatur bei den Losungen von 

K010 s> K 2 S0 4 , KN0 3j KCNS, KC 1, KBr, KJ, CsCl, NaNO s , 
NaC10 3 , NH 4 CL 

Dagegen fallt sie mit steigender Temperatur bei den Losun- 
gen von 

Na 2 CO :i , Na Cl, 2 K 2 CO3 + 3H 2 0, KF, Na 2 S0 4 , LiNO 3 ,LiS0 < +H 2 O, 
Li Cl -f 2H 2 0, Li Br 2 + 2H 2 0, LiJ -f 3H 2 0, Sr Cl, + 6 H, 0, 
CaCI 2 + 6 H 2 0, MgCl 2 +6H 2 0, BaBr 2 + 2H 2 0, SrBr 2 + 6H 2 0, 
CaBr, + 6H 2 0, MgBr 2 +• 6H 2 0, FeS0 4 + 5H 2 0, CuS0 4 + 5H 2 0, 
NiS0 4 + 5H 2 0, CoS0 4 + 6H 2 0, ZnS0 4 + 6H 2 0, MnS0 4 4 6H 2 0, 
BeS0 4 + 4H,0, MgS0 4 4 6H 2 0, A1 2 (S0 4 ) 3 4- 18 H 2 0. 

Von Interesse ist, dass fast alle Sulfate sicb in der zweiten Classe 
befinden, ausserdem gehoren hierher alle Hydrate. 

"Wenn (i mit wachsender Temperatur wacbst, muss der Definition 
It 

zu Folge —r abnehmen, nacli der Kirchhoff ’ schen Formel muss dann 

P 

beim Losen der Salze Warme verschwinden , das soli bei den erst- 
genannten Salzen nach Herrn Tammann der Fall sein. Bei den 

it 

anderen Salzen wiirde wacbsen, also beim Losen derselben Warme 

P 

entwickelt werden, gleicbwobl sollen sicb aucb diese Salze unter 
Warme absorption losen. Zur Aufhebung dieses Widerspruches 
gegen die Theorie macht ITerr Tammann eine Annahme, dass nam- 
lich diese Salze, welche nnter Aufnahme von Wasser krystallisiren, 
beim Losen Krystallwasser abspalten, und zwar um so mehr, je hoher 
die Temperatur ist, dann wiirde namlich der Kenner M in dem Aus- 
druck fur fc, welcher so genommen ist, wie er dem freien Salze ent- 
spricht, also einscbliesslich alien Krystallwassers, mit wachsender Tem- 
peratur standig abnebmen, die Grosse fi konnte alsdann ebenfalls 
wachsen. Eine abnlicbe Annahme, wenn aucb nicht in Verbindung 
mit Temperaturanderungen , bat, wie wir bald seben werden, auch 
Wullner gemacbt 1 ). 

Obwohl hiernach das Babo’sche Gesetz nur bescbrankte Bedeutung 


l ) Doch mocbte icb bervorheben, dass die Kirchhoff’ scbe Eormel 
auf die Los ungs warme angewendet ist, wahrend sie sicb auf Verdiinnungs- 
warnfien beziebt. Ob das zulassig ist, scbeint mir zweifelbaft. 

W e i n s t e i n , Thermody namik. II. 30 
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kaben kann, ist es dock nicht ohne Interesse, einige seiner Folgerungen 
anzufukren. Die erste bestekt darin, dass nack der Kirckkoff’scken 
Gleickung fiir die Verdunnungswarme Losungen, die deni Babo’scken 
Gesetze entsprecken, keine solcke Verdunnungswarme kaben, es ist 
fur sie A — 0. Nun ist nack der Dukem’scken Gleickung 79 2 ) auf 
S. 521 : 

C' 


T f A 7 O' — IV «*. <13, 

J ] Adc J V 0-9- o C' c C' 


clC. 


Soil A unter alien Umstan den Null sein, d. k. auck fiir alle Tempe- 

raturen, so muss proportional # und einer Function nur von C\ 

0 0 

ausser von j), sein. Nennen wir diese so ware 

8 ) y%r = » 7 P'i(C,p) 


und dann ist der Klammerausdruck unter dem Integral reckter Hand 
identisck Null. Ist das aber der Fall, so wird nack Gleickung 84) auf 
S. 522 auck 

9) 1-1 = 0. 

Also folgt, dass Losungen, welcke dem Babo’scken Gesetz entsprecken, 
immer die gleicke Losungswarme kaben, namlich die im gesattigten 
Zustande. Letztere aber erhalten wir in folgender Weise. Wenn die 
Losung und ibr Salz allein neben einander besteken, so wird die 
Losung jedenfalls im Gleickgewiclit mit dem Salz sein, wenn sie gesattigt 
ist. Bedeutet wie friiker (&%') das Potential, (M'z) die Masse des 
freien Salzes, so dass 

10) M® = M\ 4- -f 


ist, so giebt die Gleickgewicktsbedingung fiir constanten Druck und 
constante Temperatur genau wie friiker (S. 521), wo in Gleickung 75) 
rmr Jc = 0 zu setzen ist, indem wir von der Hydratisirung absehen, 

11) ®2 = (®i"), 


wobei zugleick, weil auch in der Losung Gleicligewickt bestehen muss,. 


dC’ 


, c> _o 

+ c Jc 1 "- ° 


ist [Gleickungen 20) , S. 537]. Die Concentration muss eine Function 
von Druck und Temperatur sein. Nun konnen wir die bei Losung 
einer Masse d M's entstekende Losungswarme auck ausdriicken durck 

— X8(M’i r ) = —ft 8 (MS). 


Es ist aber nack Gleickung 77) auf S. 91 des ersten Bandes 
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somit bekommen wir 



= - »s(i i/||V 

Oder da d sich darauf bezieht, dass die Merge S (M'i') des Salzes sich 
lost, wodurch 31 2 iibergeht. in 31 2 -f- S (31%'), 3L\ ungeandert bleibt, 
und (31 0 ") iibergeht in (M 2 ") — S 


12 ) 


Jld(M'H) = —& (~L 

\ Ov 


0($r)\ 
0# ) 


8 (M'i'). 


Da es sich aber um eine gesattigte Losung handelt, wofiir &■> — (<Pj") 
ist, haben wir, weil C 1 auch von & abhangen muss, 

3W) 3^2 d&zdC' 

dfr + 0 6 " 0 # ' 


Somit folgt fur diesen Fall, wo 1 = X sein sollte, 


13) 


JX 


o<2>2 dC' _ 0O>i 3 log O' 

6C dfr ~ dC r 0 # ’ 


und so hiitten wir fur solche Losungen allgemein 

0 0 log C 

Tc T g%- ’ 


14) 


JX 


— & 


wo <$[ und C' im Zustand der Sattigung zu nehmen sind. Die 
Gleichung in etwas anderer Form, namlich fiir Losungen, welche den 
van’t Hoff’schen Gesetzen gehorchen, ruhrt von Le Chatelier her, 
woruber im folgenden Capitel. Es ist dann namlich 


15) 


JX = — 
m 


olog C 1 
d&~~ 


Doch muss, worauf Herr Duhem 1 ) mit Recht aufmerksam macht, die 
Losung bis zur Sattigung den van’t Hoff’schen Gesetzen folgen, was 
bedingt, dass diese letztere Formel auf sehr schwer losliche Salze zu 
beschranken ware. 

In diesem Zusamroenhange sei noch bemerkt, dass, da dasBabo’- 
sche Gesetz immerhin ein Annaherungsgesetz ist. welches in einigen, 
wenn auch wenigen Fallen sogar ganz gut der Erfahrung entspricht, 
man versucht hat, die Kirchhoff’sche Formel dadurch zu corrigiren, 
dass man statt des Boyle-Gay-Lussac’schen Gesetzes, das bei ihrer 
Ableitung Verwendung findet, ein anderes genaueres einfiihrte. Herr 
L. Arons 1 ) hat das unter Benutzung der Clausius’schen Zustands- 
gleichung gethan , er ist aber trotz miihseliger und umsichtiger Recli- 
nung zu keinem auch nur einigermaassen gunstigen Ergebniss gelangt. 


L ) Wiedem. Ann., Bd. 25, S. 4-08 ff. 


36 * 
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Zuruckkebrend zu Herrn Tammann’s Untersuchungen fiihre icli 
nock eine kinetiscbe Betracbtung an, die er an die von ihm erkaltenen 
Ergebnisse anschliesst. Steigt Wasserdampf von reinem Wasser einer- 
seits und von einer Salzlosung andererseits anf, und ist das Molekular- 
gewiclit des Dampfes im ersten Fall w, im zweiten m f und die niole- 
kulare Gescbwindigkeit v bezw. v\ die Molekelzahl in der Raumeinheit 
N bezw. N l i so muss sein 


16) 


it = N 


m v 


2 _ T , m f v ' 2 


Da wir Wasserdampf immer wie ein ideales Gas betrachten durfen, ist 

m-v 2 m f v ’ 2 

2 2~~ 

und wie bei Gasen 

17) p' : K = JS T : N*. 

Also haben wir, wenn nocb eine Losung in Betracbt gezogen wird, fiir 
die 3T, N r sind N{, aucb 

p' : % 1 — N : N[* 

Somit ergiebt sicb 

18) (j)' — 1C) : (p f - 1C X ) = (N - N') : (lY - N[). 

N — N l , N — Ni konnen wir den Molekelzahlen des Salzes in 
den Losungen proportional anseben, dann wird sein 

19) ( N - N') : (iY — N[) = n : ') h , 

wenn n, n x die Molekelzablen des Salzes . in den beiden Losungen sind, 
bezogen auf Raumeinbeit. Also dass man bekommt 

20) (p r — 3r) : (p f — ic x ) = n : n x . 

Die Spannkraftserniedrigung ware proportional der Molekelzabl des 
Salzes, was leiclit vorstellbar ist. Denn da die Salzmolekeln nicbt ver- 
dampfen, sind sie den Wassermolekeln im Wege und hindern ibre Be- 
wegung ins Freie, und hindern sie um so mebr, in je grosserer Zabl 
sie vorbanden sind. Das galte allgemein, ob Dissociation eintritt oder 
nicbt (die Zahlen U, n x waren nur ricbtig anzunehmen), falls nicht etwa 
-die Grosse der Molekeln aucb nocb in Betracbt kommt. Hydratisirte 
Salze baben jedocb selbst nocb eine Dampfspannung, da sie ja ihr 
Wasser bei steigender Temperatur allmablicb abgeben. Geben sie ibr 
Wasser beim Losen vollstandig ab, so verbalten sie sicb wie nicbt 
fluchtige Stoffe. Behalten sie jedocb einen Tbeil ihres Wassers in der 
Losung und geben es dort erst mit steigender Temperatur allmablicb 
ab, so betbeiligen sie sicb zuerst an der Dampfspannung, und verlieren 
ihren Einfluss erst allmahlicb, daber erscbeint die Dampfdruckerniedri- 
gung erst zu gering und steigt allmablicb auf den normalen Wertb. 
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Beriicksichtigt man diesen Umstand nicht, so kann es den Anschein ge- 
winnen, als ob diese Erniedrigung mit wachsender Temperatur abnimmt 
Die Formel 20) wird nock in folgender Weise verbessert. Lost 
man namlick die n bezw. n x Molekeln Salz in der gleichen Yolumen- 
einbeit Wasser, so wird die Losung einmal das Yolumen V, das andere 
Mai das V 1 einnehmen. Hiernach andert sick die Zakl Molekeln Wasser 
in der Raumeinkeit im Verhaltniss Yon V 1 zu V. Wir werden also 
auck kaben 


21 ) 

oder 

22 ) 


(/ — n) Uj Vj = (j/ — nrJnF 


ii 


nV 


i’ 

w, % sind proportional den gelosten Salzmengen. Diese Beziekung 
seiner Tkeorie kat der genannte sckarfsinnige Forscker ebenfalls ge- 
priift. Ick tkeile einige seiner Angaben mit. 


Substanz 

in 

Losung 

| Salzmenge 

i 

100 Hi 0 

Relatives 

Volumen 

= F 


u 


i 

25,35 

1,07 

2,02 

1,89 

Ckromsaures 

38,04 

1,10 

2,06 

1,87 

ICali 

48,90 

1,14 

2,14 

1,88 

| 

67.83 

1,20 

1 

| 2,19 

! 1,82 


13,22 

1,03 

i 2,29 

2,22 


43,97 

1,11 

2,76 

2,49 

Jodnatrium 

57,48 

1,14 

2,90 

2,54 


86,86 | 

1,21 

3,14 j 

2,60 


Bei der ersten Losung fallt die betreffende Grosse etwas mit 
steigender Concentration, aber nur so wenig, dass sie in der Tkat als 
constant angeseken werden kann. Aber die Zaklen fur V und ft 
variiren an sick nur wenig und gleickes findet sick bei anderen Losungen, 

wofiir sick ebenfalls als wesentlick constant erweist. Die Losungen 

von Jodnatrium dagegen zeigen ein deutlickes Anwacksen des Quotienten 
mit der Concentration, ebenso die Losungen von Bromnatrium und 
gerade bei diesen ist die Yeranderung Yon ft sekr bedeutend, wabrend 
die des relativen Yolumens das sonstige Maass nickt ubersckreitet. 
Die Erfakrung ist also der obigen Tkeorie nickt giinstig, wenigstens 
meiner Ansicht nack 1 ). 


*) Auf die durckgebildetere Tkeorie nack Dietrici und Jager komme 
ick im nacksten Capitel zu sprecken. 
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Mit diesen Betrachtungen in einexn gewissen Zusammenhang stelit, 
was nunmebr weiteres von Wiillner’s Untersuchungen uber das Yer- 
halten der Salzlosungen zu sagen ist. Der genannte hat namlich 
hinsichtlich der Abhangigkeit von der Concentration aus diesen IJnter- 
suchnngen den Schluss gezogen, dass die relative Dampfdruckerniedri- 
gung dieser Concentration nahezu proportional geht. So sollte sie fur 
Kochsalz und Glauber salz bei Hinzufugung von 1 Tbl. Salz auf 100 Thle. 
Wasser bei alien Concentrationen gleichviel betragen, 0,00601 bezw. 
0,00236. Bei salpetersaurem Natron, salpetersaurem Kali und Chlor- 
kalium sollte sie mit wachsender Temperatur etwas zunehmen, bei 
einfach schwefelsaurem Kali und bei Rohrzucker im Gegentheil etwas 
abnehmen. Der erste und zweite Fall ist auch aus den oben (S. 560) 
gegebenen Tabellen zu beurtheilen. Dabei macht Wiillner darauf auf- 
merksam, dass man bei manchen Salzen, welche Krystallwasser ent- 
halten, dieses vom Gewicht abzuziehen, die Salze in der Losung also 
wie trockene Salze zu behandeln hatte, was bei Glaubersalz und Kupfer- 
vitriol zutreffen soil. Andere solche Salze dagegen soil man auch 
in der Losung als wasserhaltig ansehen, wie Chlorcalcium , Kalihydrat. 
Noch andere sind in der Losung als hohere Hydrate zu berechnen, 
wie Aetzkali, statt als einfaches Hydrat, in Losung als fiinffaches, Zink- 
vitriol, statt als siebenfaches, in Losung als zehnfaches. Sonst soli das 
Proportionalitatsgesetz zu unrichtigen Ergebnissen fiihren. 

Den letztangegebenen Berecbnungsweisen des Salzgehaltes wird 
man wohl zustimmen. Herr Tamm an n 1 ) ist zu folgenden Ergebnissen 
gelangt. 

Bezieht man sich wieder auf die relative Spannkraftserniedrigung 
ft fur 1 Gewichtsprocent Salz, so geniigt zur Darstellung des Verlaufs 
dieser Grosse mit wachsender Concentration vielfach eine gerade Linie, 
so furNaCl innerhalb des Concentrationsgebiets n — 1 bis n == 6 die 
durch ft = 5,44 -j- 0,199^ dargestellte, fiirKIiS0 4 von n = 0,8 bis 
n = 8,5 die durch ft = 2,13 — 0,006^ gegebene. In anderen Fallen 
geniigen zwei gerade Linien, die in einem Winkel zusammenstossen, so 
ist bei KCNS von n = 0,7 bis n = 5,3, das ft = 3,07 -j- 0,097 n, 
dagegen von n — 5,3 bis n = 27 das ft = 3,93 — 0,063 n. Noch in 
anderen Fallen geniigen auch zwei gerade Linien nicht,. wie bei 
CHgCOONa, wo von n — 1 bis n = 9 drei solche Linien gezogen 
werden miissen. Endlich muss man bei vielen Salzen zur Darstellung 
durch Curven greifen, wie bei Li Cl, LiBr, H 3 P0 4 u. s. f., und das 
sollen wesentlich Salze sein, die sich in Wasser in grosser Menge losen, 
was ja auch zu erwarten steht. Tammann macht auch auf die An- 
sicht Mendelejeff’s aufmerksam, wonach die Stellen der Aenderung in 
der Darstellung (Knicke in den Curven), also auch der Aenderung der 


x ) 1. c. S. 703 ff. Die Abhandlung enthalt eine sehr ausfiihrliclie Tabelle 
der Formeln fiir die verschiedensten Salze. 
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ligenschaften, auf Entstebung von Hydraten in den Losungen bin- 
® lsen s ollen. Hieruber ist scbon bei anderer Gelegenbeit gesprochen 
5 . 442). Diese Ansicbt soil auch durch die Darstellung der Grosse ft 
ine Stutze erbalten. 

Eine andere wicbtige Reibe von Untersncbungen verdanken wir 
[errn Dieterici 1 ). Bei den von ihm nntersucbten Losnngen wucbs 
urchgangig die Dampfspannungserniedrigung rascber als die Concen- 
ration. Las ist ja aucb nacb Tammann’s Versueben nnd Berecb- 
ungen bei einer grossen Zahl von Losnngen der Fall, entweder im 
anzen untersucbten Gebiet oder in einzelnen Tbeilen desselben; so 
• ft- gerade fur die Ldsung von Scbwefelsaure und bei alien anderen, 
ie ich mit Tammann’s Angaben babe vergleicben konnen. Die Yer- 
ucbe sind sammtlicb nur bei einer Temperatur von 0° angestellt. 
fan mocbte schon ans Wullner’s Yersncben scbliessen, dass bei 
nderen Temperaturen die Yerbaltnisse sicb anders gestalten konnen. 
renug, es giebt kanm etwas, was als allgemein giiltige Regel gegenwartig 
lit, einiger Sicherbeit aufgestellt werden kann. Und so spricbt zunacbst 
debts gegen das Kircbboff’scbe Gesetz, Herr Tammann maebt 
ogar manebes zu Grunsten dieses Gesetzes geltend. 

Wir baben nun dieses Gesetz so aufgefasst, als ob es fur alle 
Joncentrationen aufgestellt ist, jedocb sebon daranf bingewiesen , dass 
in entspreebendes obne Bescbranknng anf eine Concentration in der 
’bat vorhanden ist. Herr Planck bat es abgeleitet 2 ). Wir nebmen 
mr die Losnng nnd ibrenDampf. Gleicbgewicbt kann fur jede Concent- 
ration bestehen, wenn Temperatur und Druck sicb entspreeben. Wir 
idnnen also eine beliebige Concentration und diese constant ansetzen. 
)ie Ausgangsgleicbungen sind die nnter 67 x ) auf S. 519; da C" nnd 
l C n gleicb Null sind, baben wir die erste davon zu benutzen. Diese 
;iebt fur cl C — 0 und indem p durcb % ersetzt wird, 


•der 

54) 


Jr, = s x d7t 

/0 it \ Jr : l 

\0 ft ) c ft s i 


Iiorin ist nach 66) an gleicber Stelle 


r 1 



Sl 


dv x 

Tm[ ’ 


10 dass r x die Yerdampfungswarme der Losung ohne Aenderung der 
Concentration , s x das specifiscbe Yolumen des Dampfes des Losungs- 


) Wiedem. Ann., Bd. 52, S. 47 ff. ; Bd. 62, S. 616 ff. 
! ) Thermodynainik, S. 186 f. 
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mittels iiber der Losung ist. Ich bezeicbne ersteres mit r L , letzteres 
mit also 



und wenn man das Boyle-Gay-Lussae’scbe Gesetz anf den Dampf 
anwenden darf, 



Die Energieanderung ist also unter Fortlassung des Yolumens des ver- 
dampften Wassers im fliissigen Zustande 



Wenn wir andererseits eine Dampfmenge von der Masse 1 aus reinem 
Wasserdampf gleicher Temperatur condensiren und zur Losung als 
Ersatz des verdunsteten Wassers binzufiigen, ist die Energieanderung 


28) 


AU 


as 8 logip' 
m 3 ^ 


— P f v w + 


JA , 


wo A die Verdunnungswarrae bei der Concentration 0' und Vw das 
specifische Yolumen des reinen, Wasserdampfes bedeutet. Hiernach ist, 
da wir %v L = p r v w anzusetzen haben, 



eine Gleicbung fiir die Yerdunnungswarme, genau entsprechend der- 
Kircbboff’schen, nur dass bier, wo die Concentration willkurlicb ist, 
die Differentiation fur constante Concentration ausgefiihrt werden soil. 

Alle Yersucbe tbun dar, dass fur geringe Concentrationen it sebr 
nahe gleich p' ist. So betragt die Spannkraft p f des Wasserdampfes 
bei 0° bekanntlicli 4,569 mm. Nennt man mitDieterici eine Normal- 
losung eine solche, die neben 1000 g Wasser 1 Grammmolekel der ge- 
losten Substanz entbalt und misst die Concentration G f in Theilen einer 
solchen Normallosung (die also 1 Grammmolekel der wasserfreien ge- 

losten Substanz und ~~ = 55,55 Grammmolekeln Wasser entbalt, 
18 

Hydrat und nicbt Hydrat), so bat man z. B. nacb dem Genannten 
folgende zusammengeborige Werthe: 
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H a SO.,/HiO 

Na Cl / H„ O 

(V 

n 

P' - 
mm Hg 

V’ — 71 

~~¥ 

C' 

n 

P’ — 71 

mm Hg 1 

P' 71 

P f 

0,0542 

0,0078 

0,110 

0,0732 

0,0089 1 

0,136 

0,0371 

0,0110 

0,155 

0,154 

0,0202 ; 

0,309 

0,1088 

0,0157 

0,221 

0,294 

0,0431 1 

0,661 

0,1771 

0,0253 

0,364 

0,454 

0,0652 

1,000 

0,224 

0,0351 

0,493 

0,964 

0,1421 

2,178 

0,263 

0,0418 

0,587 




0,390 

0,0515 

0,798 


! 


0,436 

0,0711 

1,000 




0,892 

0,1576 

2,216 





In Betraclit kommt fur uns die zweite Spalte, die Zablen bei 
H 2 S 0 4 erreichen ein Zelintel Millimeter erst, wenn auf etwa 28 Molekeln 
Wasser 1 Molekel geloster Substanz kommt, und noch geringer ist der 
Einfluss von Ivochsalz. Pur geringe Concentrationen ist also auch A 
klein , d. b. das Bab o’ sche Gesetz wird auf sehr verdunnte Losungen 
zu beschranken sein. Gleicbwohl steht auch dieses nicbt fest, da 
dieses Gesetz, wie wir £gesehen, vielfaeh gerade fur verdunnte Losungen 
versagt (S. 560). 

Auch das Will I n e r 3 sche Gesetz erweist sicb als Annaberungs- 
gesetz fur geringe Concentrationen. Nehmen wir namlicb einen iso- 
thermiscben Process, so wird nacb 68j) auf S. 519 wegen dC" — 0 

30) dp ■= — cl C' , 

*1 


also bei geringer Aenderung der C' von 0 bis d 


31) 







mp’ 

R& ’ 


was dem Wiilln er’ sclaen Gesetz entspricht. Docb gehort das schon 
nicbt mehr ganz hiei'her, sondern in die Tbeorie der verdiinnten 
Losungen, die in einem besonderen Capitel bebandelt werden wird. 

Ebenso wird das ISTachfolgende erst in diesem besonderen Capitel 
seine genaue Ausfubi rung erfabren, wabrend es bier nur der Voll- 
standigkeit halber gestreift wird. Multiplicirt man namlicb die Dampf- 
druckerniedrigung mit dem Molekulargewicbt desSalzes in derLosung, 
so erbalt naan die soggenaunte „molekulare Dampfdruckerniedri- 
gung“. Herr Tainmann bat aus seinen Untersncbungen den Schluss 
gezogen, „dass die Spannkraftserniedrigungen, welche Salze, indem sie 
sich in Wasser losen , auf die Spannkraft seines Dampfes ausuben, bei 
derselben Teinperatur umgekebrt proportional sind den Molekular- 
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gewicliten bei Salzen, welcbe eine ahnliche Zusammensetzung haben w , 
dass also unter gleichen Yerhaltnissen die molekulare Dampfspannungs- 
erniedrigung bei Salzen ahnlicher Zusammensetzung gleicb ist. Die 
? gleichen Umstande 44 bezieben sich erstens auf gleicbe Temperatur, 
zweitens auf entsprecbende Concentration ; letztere wird, wie wir spater 
sehen werden, durch die Zahl Molekeln gemessen, welche vom Salz in 
einer bestimmten Zahl Wassermolekeln inLosung sich befindet. Dieses 
kann von vornherein vermuth et werden, da mit der Zahl Salzmolekeln 
die Behinderung der Beweglichkeit der Wassermolekeln wachsen muss 
(S. 564). Ferner wird als Molekulargewicht das des Salzes in L 6 sung 
zu nehmen sein, denn die Behinderung muss mit dessen Grosse zu- 
nehmen. Herr Tammann hat ohne Riicksicht auf die Molekelzahlen 
des Salzes in den Losungen die relativen Dampfdruckerniedrigungen 
fur ein Gewichtsprocent gelosten Salzes (die Grossen ft) mit den Mole- 
kulargewichten der Salze im freien Zustande multiplicirt. Trotz dieser 
doppelten Abweichung ergab sich eine ganz gute Uebereinstimmung 
mit jenem Satze, wenn man moglichst schwache Losungen nahm. Ich 
fuhre einige Gruppen von ahnlichen Salzen auf, wobei freilich nicht 
immer zu unterscheiden ist, welche Salze als „ahnlich 44 zusammen- 
zunehmen sind, m bedeutet das Molekulargewicht. 


Salz 

»l 

u 

■m t u 

! 

Salz 

! 

m 

u 

m it 

KOI 

74,6 

4,42 

330 

NaCl 

58,4 

5,90 

344 

KBr 

119,1 

2,71 

322 

NaBr 

102,7 

3,49 

359 

K J 

165.5 

1,88 

312 

NaJ 

149.9 

2,22 

333 

KF 

58,1 

5,92 

343 

RbCl 

120,9 

2,65 

321 

ICC N S .... 

; ^7,0 

3,47 

327 

CsCl , 

168,5 

2,05 

345 

K a S0 4 .... 

' 174,4 

1,99 

347 

Na 2 SG 4 . . . . 

142,2 

2,37 

337 

kno 3 .... 

101,2 

2,99 

302 

NaNO., . . . . 

85,1 

3,55 

302 

K010 a . • . . j 

112,6 1 

2,31 

(260) 

NaClO ;l . • • • | 

j 106,5 

2,88 

307 

TeSO, 5H S 0 . ! 

242,0 

0,61 

147 

BaOL 2 B 2 0 . . 

244,1 

1,91 

467 

CuS0 4 5H s O . 

249,5 

0,53 

132 

Sr Cl 2 6 H 2 O . . 

266,4 

1,55 

406 

NiS0 4 6H a O . 

263,0 

0,50 

132 

Ca 01 2 6 H 2 .0 . . 

218,9 

1,97 

422 

CoS0 4 6H 2 0 . 

263,0 

0,46 

121 

MgCl 2 6 H 2 0 . . 

202,9 

2,27 

460 

ZnS0 4 6H 2 0 . 

269,0 

0,46 

122 

Ba Br 2 2 H 2 O . 

333,1 

1,52 

505 

31n S 0 4 6 H s 0 . 

259,0 

0,42 

109 

Sr Br 2 6 Ho O . . 

355,4 

1,27 

450 

NaS0 4 6H a 0 . 

228,1 

0,63 

143 

Ca Br 2 6 H 2 0 . . 

307,5 

1,67 

513 

BeS0 4 4H 2 0 . 

i 

177,0 

' 0,80 

141 

MgBr 2 6 H a O . . 

291,9 

1,73 

504 


In jeder Gruppe stimmen die Zahlen mit einander ziemlich gut 
iiberein , in der ersten Gruppe fallt die Zahl fur K Cl 0 3 etwas heraus. 
Eine noch grossere Differenz findet sich fur Be 2 (S 04) 3 -f~ 12H 2 0 mit 
m{i = 425 und dem ahnlich zusammengesetzten Salz Al 2 (S 0 4 ) 3 -f* 
18H 2 0 mit = 209. Vielleicht besteht in diesen Fallen die Aehn- 
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liclikeit nur ausserhalb der Losung, niclit in der Losung. Ferner sieht 
man , dass fur die Nichthydrate m / n selbst in verschiedenen Gruppen 
anmihernd gleicbe Werthe bat, und das gilt auch noch fur andere 
Gmippen. -Die Hydrate aber zeigen davon stark abweicbende Werthe, 
und 55 war, was besonders bemerkenswerth ist, nach beidenEichtungen 
abweicbende. Die Sulfate haben viel kleinere, die Chloride nnd 
Bromide viel grossere -Werthe als die Nichthydrate , als ob die Hydrate 
der Chloride und Bromide in der Losung sich noch starker hydrati- 
siren , die der Sulfate dagegen in der Losung Wasser abspalten. 
Beides fuhrt aber zu keiner plausiblen Annahme uber die Hydrati- 
sirung oder Enthydratisirung in der Losung. Auf ahnliche Verhalt- 
nisse im anderen Gebiete wird noch im nachsten Abschnitt hinzu- 
weisen sein. 


81. Gefrieren von Mischungen und Losungen. 

Ini letzten Abschnitte dieses Bandes habe ich von den Erschei- 
mingen beim Gefrieren von Mischungen und Losungen zu sprechen. 
Das IJauptinteresse concentrirt sich hier allerdings auf verdiinnte 
Losungen, welche erst im nachsten Bande zu behandeln sind. Gleich- 
wohl ist auch an dieser Stelle einiges hervorzuheben. 

Die Erscheinungen beim Gefrieren von Mischungen und Losungen 
sind vielfach sehr complicirt und unubersichtlich. Schon die Beispiele, 
die im Abschnitt 70 der studirten Gleichgewichte mitgetheilt sind, 
thun os dar. Ungemein lehrreich in dieser Hinsicht sind Beob- 
achtungen, die wir Herrn Pickering 1 ) verdanken. Sie betreffen zu- 
nachst wiisserige Losungen von Methylamin, Dimethylamin, Trimethyl- 
arain , der entsprechenden Aethylamine, Propylamine u. s. f., das sind 
Mischungen von, mindestens bei 0° C. , fliissigen Stoffen mit einander. 
Erniedrigt man die Temperatur unter 0°C., so konnen diese Mischungen 
erstarron, dabei jedoch krystallisiren aus ibnen Hydrate der Amine 
oder oh fallt Eis aus, je nach Concentration und Temperatur. So haben 
wir fur Losungen von Dimethylamin nnd Aethylamin: 

(Siehe Tabelle auf folgender Seite.) 

Man sieht aus beiden Beihen, dass der geloste Stoff anscheinend 
uberhaupt nicht aus der Mischung ausfallt; ob er bei noch tieferen 
Temperaturen, als hier angegehen, auskrystallisiren wiirde, weiss ich 
nicht. Ueber die Gefriertemperatur von Dimethylamin habe ich nichts 
linden konnen. Innerhalb des Beobachtungsintervalls aber krystalli- 
siren die betrachteten Hydrate 

(CH 3 ) 2 NH + H 2 0 bei —680 C, 

(CH 3 ) 2 NH + 7 H< 2 0 bei — 16,8° C. 


l ) Journal of the chemical Society, Bd. 63 (1893), S. 141 ft’. 
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Bimetliylamin 

Aetby larnin 

Gewichtsproc. 

Kein Gefrier- 

Gewichtsproc. 

Gefriertempe- 

(CH 3 ) 2 1TH 

punkt bei °C. 

c 2 h 5 nh 2 

ratur bei 0 C. 

Mischung fliissig 

Ein Hydrat, 2 C 2 H 5 NH 2 -f H 2 0, 

100,00 

— 80 

krystallisirt aus 

91,59 

— 80 

92,56 

— 81 

84,67 

— 70 

89,18 

— 75 

77,82 

— 81 

83,99 

— 71 

74,00 

— 76 

77,48 

— 76 



62,78 

— 75 

Ein Hydrat, (GH 8 ) s NH + H 2 0, 

59,45 

— 59? 

krystallisirt aus 

56,39 

— 59? 

71,26 

— 67,5 

54,33 

— 59? 

68,23 

unter — 81 

52,03 

— 47 

65,08 

» —31 



62,36 

„ — 80 

Ein Hydrat, 2 C 2 H 5 NH a -f-11 H.,0, 



krystallisirt aus 

Ein Hydrat (unbekannt) 

42,63 

— 11,0 

krystallisirt aus 

39,90 

— 9,1 

59,33 

— 45 

35,12 

— 7,75 

56,54 

unter — 70 

30,78 

— 7,40 

53,06 

„ —70 

27,15 

— 8,03 

49,59 

— 44,8 

' 24,35 

— 9,40 

46,47 

— 40,8 

22,09 

— 11,65 

43,15 

— 36,8 

20,05 

— 13,3 

39,26 

— 36,8 



Ein Hydrat, (CH 3 ) 2 NH -f 7H 2 0, 

Eis krystallisirt aus 

krystallisirt aus 

17,46 

— 10,75 



13,96 

— 8,7 

35,68 

— 20,8 

12,64 

— 7 15 

32.85 

— 18 7 



29,39 

— 17 5 

9,51 

— 4,85 

25,65 

— 16,9 

6,97 

4,33 

— 3,28 

— 12 

26,69 

— 17,3 



19,75 

— 18,12 



Eis krystallisirt aus 



19,75 

— 17,07 



16,75 

— 13,42 



13,09 | 

— 8,02 



9,74 | 

— 4,92 



6,23 

— 2,62 



3,69 ; 

— 1,72 
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Gefrieren von Losungen und Misckungen, Picker 

Fiir Aethylamin wird als Gefno.+„.v, , 

Tr . r, , , , ... . elrier temperatur — 79°C. angeseben 

Von semen Hydraten krystallisiert das erste bei 7 ior j b H v 

rrnt 6,o H 2 0 bei - / o C. Es wird auch angenommen, dass die aus- 
krystallisirten Hydrate wirkliehe Hydrate ^ ^ 

sirungen mit Eis. Und nun erhellt i " , 

* 6 , . • . , , aass d ie Mischungen , je nacli der 

Concentration, sich ganz verschieden verhalten konnen. Ja wo ein 

Gefrierpnnkt vorbanden ist , braucht er nicbt einmal mit der’ Concen- 
tration sich nnmer im gleichen Sinne zu andern. Die obigen Beob- 
achtungen thun das ganz deutlich dar; die Dimethylaminmischun- von 
59,3 Gewicbtsprocent und die yon 46,47 Gewichtsprocent gefrieren 
beide im gleichen Hydrat bei etwa - 450 , die dazwischen liegenden 
Miscbnngen aber hatten bei — 70« keinen Gefrierpnnkt Ob es sick 
dabei nm eine retrograde Yerflussignng handelt wie bei Miscbnngen, wo 
retrograde Verdampfung vorbanden ist (S. 441 and S. 554), wird nicbt 
gesagt. Berner gebt bei der Aethylaminmischung der Gefrierpnnkt 
von 42,63 bis 30,78 Gewicbtsprocent nacb oben, von da bis 20,5 Ge- 
wichtsprocent dentlicb nacb nnten, nm dann wieder nach oben zu 
wandern. Beim Uebergang von einer Hydratkrystallisation zn einer 
anderen scbeint die Gefriertemperatur sich wohl plotzlich zn andern, 
was ja zn erwarten stebt. Indessen nicbt immer. Das Hydrat 
(C H ; >, ) 2 N H -f- 7 H 2 0 und Eis scbliessen sich in der Gefriertemperatur 
fast unmittelbar an einander an. Aebnlicbes scbeint stattzufinden beim 
Hydrat 2C 2 II 5 NH 2 + HH a O und Eis. 

Yon Interesse sind ancb nocb die Beobacbtungen iiber wasserige 
Ammoniaklosungen. Bei einem Procentgebalt an NH 3 von 47,5 bis 
30 konnte ein Gefrieren selbst bei Temperaturen von — 80° C. bis 
— 71° C. nicht festgestellt werden. Yon einem Gebalt von etwa 30 Proc. 
an begann Wasser auszukrystallisiren nnd die Gefriertemperatur stieg 
mit fallendem Procentgebalt von — 73,2° C. bis zur normalen, nnd zwar 
ganz regelmassig , wenn auch nicbt gleichmassig. Ammoniak selbst 
siedet unter Atmospbarendrnck bei etwa — 36°, es krystallisirt aber 
schon bei — 85°. Gleicbwobl scbeidet sich bei — 73° nur Wasser aus. 

Weiter fuhre ich des gleichen Forscbers 1 ) Beobacbtungen iiber 
wasserige Scbwefelsanrelosungen an. Hier findet bei hoben Concen- 
trationen ein Auskrystallisiren der reinen Scbwefelsanre statt. Dann 
krystallisirt mit fallender Concentration ein Monobydrat der Schwefel- 
saure ans, und bei nocb weiter abnehmender Concentration ein Tetra- 
hydrat. Znletzt erst krystallisirt Wasser aus, nnd zwar bei sebr tiefen 
Temperaturen begin n end. Die Zablen tbeile icb nacbfolgend im Aus- 
zuge mit: 


l ) 1. c., Bd. 57, 8. 331. 
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Gewichts- 

procent 

H 2 S0 4 

Molekeln 
H 2 O in 

100 h 2 so 4 

Gefrier- 

temperatur 

°C. 

H 2 S0 4 krystallisirt aus 

100,00 

0 

+ 10,35 

99,04 

5,26 

+ 4,65 

98,03 

10,91 

— 1,68 

97,03 

16,70 

— 8,09 

95,52 

25,54 

— 18,27 

94,03 

34,56 

— 33,00 

Monohydrat krystallisirt aus 

93,03 

40,78 

— 32,0 

92,02 

47,19 

— 20,0 

91,1 

53,21 

— 12,74 

88,04 

74,01 

+ 2,77 

85,68 

91,04 

+ 8,03 

84,00 

103,71 

+ 8,40 

82,04 

119,19 

-j- 5,93 

79,89 

137,07 

— 0,25 

78,00 

153,70 

— 8,70 

75,89 

173,00 

— 22,0 

73,22 

199,24 

\ nicht mehr 

71,47 

217,37 

) zu ermitteln 


Gewickts- 

procent 

h 2 so 4 

Molekeln 
H 2 S0 4 in 
100 H a O 

Gefrie 

tempera 

°C. 

Tetrahydrat krystallisirt aus 

69,14 

41,13 

— 54 

65,06 

34,12 

— 39. 

60,08 

27,64 

— 28. 

56,89 

24,23 

— 25. 

49,72 

18,16 

— 36. 

44,50 

14,72 

— 49. 

39,95 

12,21 

— 68, 

38,49 

11,49 

— 72, 

Wasser krystallisirt 

aus 

CO 

11,09 

— 71, 

34,87 

10,29 

— 56, 

29,93 

7,84 

— 35, 

22,95 

5,45 

-18, 

18,01 

4,03 

— 11, 

11,96 

2,49 

“ 5, 

9,97 

2,03 

| ~ 4, 

7,94 

1,58 

— 3, 

5,93 

1,16 

2 

5,00 

0,97 

0 

4,19 

0,80 

“ 1, 

3,99 

0,76 

— L 

3,00 

0,57 

— 1, 


Dieses Beispiel ist ungemein lehrreicli. Von Losungen you Was 
in Schwefelsaure scheidet sich Schwefelsaure oder ein Hydrat da'N 
aus, von Losungen Yon Schwefelsaure in Wasser scheidet sich zule 
jedenfalls Wasser aus. Der Uebergang zwischen den beiden Ei 
gliedern wird durch Hydrate Yermittelt, die nm so wasserreicher si; 
je naher die Concentration der des Wassers kommt und um so wass 
armer, je naher die Concentration der des anderen Endgliedes komi 
Ein solches Verhalten wiirde man erwarten, und es findet auch bei al 
anderen angefiihrten Beispielen statt und wird auch bestatigt werden 1 
den bald folgenden. Ferner sieht man, wie auch hier die Gefriertempe 
tur keinen einfachen Gang zeigt. Von Schwefelsaure begonnen, fallt 
erst so rasch, dass bei einer Concentrationsabnahme Yon 6 Proc. sie i 
mehr als 43° C. gesunken ist. Dann steigt sie wieder, so dass sie i 
mehr als 41° C. hochgeht, wenn die Concentration um 10 Proc. fa 
Nun geht sie aber wieder nieder, und zwar you 75 Proc. ab in jah 
Sturz, um darauf zu steigen, zu fallen und zu steigen. Drei ( 
Uebergangsstellen sind durch das Wechseln der Auskrystallisirung 
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gekeimzeiehnet, und zwar sind es jedesmal die den tiefsten Tem- 
peraturen angehorigen. Bei den anderen Losungen findet dies letztere 
aucb statt, jedoch nur zum Tbeil. Fur die Maxima der Temperaturen 
sind aussere Kennzeicben im Yerhalten der Losungen nicht beigebracht, 
bochstens in den Endgliedern. 

Herr Pickering 1 ) bat aucb das Yerhalten von Losungen bei 
hoherer Temperatur fester Stoffe in Wasser untersucbt und ist dabei 
auf noch conxplicirtere Erscbeinungen gestossen, die sicb aber dock 
wesentlich den eben fur die Scbwefelsaurelosungen geschilderten an- 
reihen. Icli fiibre kurz seine Beobacbtungen an Losungen von Hatrium- 
hydroxyd in Wasser an, die Ergebnisse fur Kaliumbydroxyd sind abn- 
lich. Wir haben dann alle Falle belegt, eine Losung von Gas, Losungen 
von Fliissigkeiten, Losungen von festen Korpern, und, im Uebergang, 
eine Losung eines scbon fast bei Zimmertemperatur gefrierenden 
Korpers. 

Fiir Losungen von Natriumhvdroxyd werden also folgende An- 
gaben gemacbt: 

Vom Gebalt 83,87 bis 72 krystallisirt das Hydroxy d, 

die Temperatur sinkt dabei sehr rascb von 192° bis 60°. 

Yom Gebalt 72 bis 50 krystallisirt ein Mon oby drat, 

die Temperatur sinkt dabei von etwa 64° wohl bis 30°. 

Yom Gebalt 50 bis 42 krystallisirt ein Dihydrat, 

die Temperatur sinkt dabei von 30° bis gegen 1°. 

Dann kommt ein Tribydrat, wobei die Temperatur bis — 2° und 
der Procentgebalt bis etwa 37 berabgebt. Es folgt ein a-Tetrabydrat, 
bei dem die Temperatur regelmassig weiter fallt bis etwa — 20°. Zu- 
gleicb mit ibm scheint nocb ein zweites Tetrahydrat zu besteben, 
welches fur gleicben Procentgebalt von NaOH gleicbwobl andere 
Krystallisationstemperatur, mancbmal bohere, mancbmal tiefere, auf- 
weist als das erstgenannte. Zuletzt werden nocb ein Pentabydrat und 
ein Heptahydrat aufgefiihrt, deren Gefriertemperaturen etwa zwiscben 

20° und — 30° liegen, wahrend die Procentgebalte innerbalb 30 

bis 20 variiren. Bei weiter berabgebendem Procentgebalt krystallisirt, 
naeh einem unbekannten Iiydrat, vom Gebalt 18 ab endlich Wasser 
aus, die Temperatur steigt dabei mit abnebmendem NaOH-Gehalt von 

27° bis 0°. Die Auskrystallisirungen der verscbiedenen Hydrate 

sind von einander nicbt scbarf getrennt, sie uberdecken sicb einander 
zum Tbeil. Und so ist der Gang der Erscbeinung ein kaum zu ent- 

wirrender. . . 

Es mag sein, dass die Deutung, die Herr Pickering semen Be- 
obacbtungen gegeben bat, complicirter ist, als den Tbatsacben ent- 
spricht; aber dass die Erstarrungserscbeinungen von Miscbungen und 


i) 1 . c., Bd. 63, S. 890 ff. 
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Losungen oft recht verwickelt sind, hat man ja auch anderweitig er- 
kannt. Riidorff schon hat die „Mehrfachen Erstarrungspunkte“ bei 
Metalllegirungen genauer beobachtet. Sind Blei und Zion zusammen 
geschmolzen nnd erkalten sie zusammen, so tritt bei einer bestimmten 
Temperatur eine plotzliche Yerlangsamung der Erkaltung ein, was den 
ersten Erstarrungspunkt giebt, es scheidet ein festes Metallgemisch aus, 
welches eine andere Zusammensetzung hat als das urspriingliche. 
Dann geht die Erkaltung weiter, bis sie abermals aufgehalten wird, 
das giebt den zweiten Erstarrungspunkt. Die Verhaltnisse liegen bier 
so wie bei Mischungen, welche in zwei und mehr Schiehten bestehen, 
wenn die betreffenden Bestandtheile sich nicht in alien Verhaltnissen 
losen. Bei fallender Temperatur andern sich die Loslichkeitsverhalt- 
.nisse, die Metalle mischen sich nicht mehr in alien Verhaltnissen und 
so scheidet sich die ganze Mischung, im einfachsten Falle, in zwei 
Mischungen, in denen die Rolle des L6sungsmittels unter den Bestand- 
theilen vertauscht ist. Die beiden Mischungen konnen und werden 
verschiedene Erstarrungstemperaturen haben, und es kann eine aus 
der anderen, die noch fliissig bleibt, als fest ausfallen. Das giebt den 
ersten Erstarrungspunkt. Der zweite folgt, wenn auch die zweite 
Mischung erstarrt. Aber selbstverstandlich konnen sich auch Misch- 
krystallisirungen bilden. 

Man kann jedoch diese Verhaltnisse noch etwas genauer verfolgen. 
Es hat namlich Rudorff 1 ) durch eine grosse Reihe von Beobach- 
tungen festgestellt, dass die Gefriertemperatur einer Losung stets 
tiefer liegt als die des Losungsmittels, und um so tiefer, je concentrirter 
die Losung ist. Kennt man die Gefrierpunktserniedrigung /I -O’, und 
die Concentration C\ so sollte dabei 

Aft 

1) -jy- = Const 

sein. Ich fiihre einige Zahlen zur Beurtheilung an, C' ist gemessen in 
G e wichtspr o centen. 

(Siehe nekenstehende Tabelle.) 

Man sieht, die Regel Riidorff’ s stimmt ziemlich gut, bei Koch- 
salz und Chlorcalcium steigt die Gefrierpunktserniedrigung mit wach- 
sender Concentration rascher als diese, bei dem Chlorbaryumhydrat 
fallt sie etwas, ebenso bei salpetersaurem Natron und salpetersaurem 
Ammoniak. Bei manchen Salzen muss man bei der Angabe fiir C r den 
Krystallwassergehalt zum Abzug bringen, sonst bekommt man fiir z/O' 
eine zu kleine Zahl, so ergab das Hydrat NaCl + 4H 2 0 des Koch- 

salzes fiir die Grosse nur 0,842 statt mindestens 0,600*, ahnlich 

C 

verhielten sich die Chlorcalciumhydrate, das Hydrat CaCl +• 6 H 2 0. 

1 ) Pogg. Ann., Bd. 114, S. 63 ff.; JBd. 116, S. 55 ff. 



Rudorff ’s Begel. 


577 



Koclisab 


Clilorcalcium 



| CMorbary umliy drat 

c 

JO- 

JO 
~~ C' 

C' 

JO 

JO 

O' 

! c 

1 

JO 

JO 

~~ IF 

1 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

14 

15 

16 

17 

— 0,6 
- 1,2 

— 2,4 

— 3,6 

— 4,8 

— 6,0 

— 7,2 

— 8,4 

— 9,2 

— 9,9 

— 10,6 

0,600 

0,600 

0,600 

0,600 

0,600 

0,600 

0,600 

0,600 

0,613 

0,619 

0,623 

1 

2 

4 

6 

8 

10 

14 

18 

1 

— 0,4 

— 0,9 

— 1,85 

— 2,45 

— 3,9 

— 4,9 

— 7,4 

— 10,0 1 

0,400 

0,450 

0,462 

0,476 

0,487 

0,490 

0,528 

0,555 

! 1 
! 2 

4 

1 6 

8 

10 

12 

14 

16 

18 

— 0,2 
-0,4 

— 0,75 

— 1,15 
-1,5 
-1,9 

— 2,3 

— 2,65 

— 3,4 

— 3,95 

0,200 

0,200 

0,188 

0,195 

0,189 

0,190 

I 0,191 
! 0,188 
0,188 
0,197 

18 

11,4 

0,633 



| 




19 

— 12,1 

0,637 







20 

— 12,8 

0,640 








ergsxh jjj- — 0,227 statt mindestens 0,48. Andere Salze dagegen 

wir ken anders. Demgemass sagt Rudorff, dass einige Salze den Ge- 
frierpunkt wie wasserfreie Salze erniedrigen, andere wie wasserhaltige, 
nock andere bis zu gewisser Concentration wie wasserfreie oder wasser- 
lialtige und dann umgelcehrt wie wasserhaltige oder wasserfreie. Das 
entspriclit dem schon IVTitgetheilten, dass in Losungen Hydrate als 
seiche besteben konnezx , oder nachdem sie ihren Wassergehalt ganz 
oder zum Theil durcli Dissociation abgegeben haben. Rudorff scbeint 
nocli ferner anzunehmen, dass Salze im Wasser erst sicb enthydratisiren 
und dann mit steigendem Gebalt sich wieder hydratisiren. So wurden 
die mit wachsendom Sadzgehalt steigenden Werthe der relativen Ge- 
frierpunktserniedrigung zu erklaren sein. Es giebt aber auck Falle, 
in denen die Wertbe sirakien ; oben sind scbon einige hervorgehoben, 
de Coppet hat solche kheoretisch vorausgesehen und experimentell 
nacbgewiesen. Kin weiterer Nachweis ist daraufhin von Rudorff 
selbst gegeben, so fux* salpetersaures Silberoxyd, fur Essigsaure, 
Hhodammonium n. s. f. JBei Essigsaure z. B. fallt jene Grosse zwiscben 
O' = 2 und C = 02 von 0,325 bis 0,237. Hier mussen wir um- 
gekebrt annehmen , dass die betreffenden Stoffe sicb erst mit Wasser 
verbinden nnd dann da«s Wasser allmablicb wieder abgeben. 

Was nun aus einex* JLosung zuerst ausfallt, das Losungsmittel oder 
der geloste Stoff, liiing'-fc von den besonderen Umstanden ab. Rii- 
dorff bat ermittelt, dass aus wasserigen Salzlosungen im Allgemeinen 
reines Eis auskry stall is ix*t (wir mussen hinzufugen, wenn die Tem- 
per at ur nicbt unter eine 'bestimmte Grenze gesunken ist). Nimmt man 

Woinstoin, Th< i r»notlynaniil-c* IT. 37 


57? iJreiztfliutes Cap! tel. 

aLt-r E^ig^iure aL Losungsmittel und fagt Wasser als gelosten Stoff 
hiiizu. limit! er. uass lei 100 Tlieilen Essigsaure und 10 Theilen 
Warmer die lAabjsuu re znerst ausfullt, und z\rar bei -j- 4,3° C.; gleich- 
f'alls fa lit iie atm wen it 24 TLeile Linzugethan sind, diesmal bei — 7,4 U C. 
Ilieriias sehl:e«t sehuii Itudorff, dass es eine Mischung von Essig- 
^iiure und Wa.^er gehen wird, welclie als homogener Korper erstarrt, 
also die Cestandtheile idcbt melir getrennt ausseheidet. 

Bei Stolen, welclie sieli in alien Yerhaltnissen misclien, wird ein 
solder Zusiand wohl znletzt erreiclit werden, denn scheidet erst der 
eine als Lusungsmittel anzusehende Stoff aus, so bleibt zuletzt eine 
Losung ubrig. in weleher der andere Stoff als Losungsmittel angeseben 
werden muss, nun scheidet .deb aucli dieser Stoff aus und zuletzt, wenn 
die Au-seheidtmgen in demselben Verhaltniss vor sicb gelien , in wel- 
chem die Stole gemischt sind, verhalt sicb die Losung einbeitlieb, 
eutektisch, wie auch gesagt wird. 

Yielleicbt aber druckt man sicb scliarfer aus, wenn man sagt, 
jeder Stoff hat in einer Losung eine bestimmte Gefrier- 
temperatur, welche von der Concentration der Losung ab- 
hangt. Giebt es Con centrationen, bei welchen mehreren 
Stoffen der Losung gleiche Gefriertemperatur zukommt, so 
krystallisiren sie gem einschaftlich aus. Haben alle Stoffe 
in der Losung, das Losungsmittel einbegriffen, eine solcbe 
gemeinsame Gefriertemperatur, so verb alt sicb die ganze 
Losung einbeitlieb, gefriert einbeitlieb und sebmilzt ein- 
heitlich, wie Miscbungen bei gewissen Concentrationen ein- 
beitlieb verdunsten kdnnen. Essigsaure hat in Wasser eine 
andere Gefriertemperatur als frei, ebenso Wasser in Essigsaure; ist die 
Concentration derartig, dass Essigsaure in Wasser die gleiche Gefrier- 
temperatur besitzf wie Wasser in Essigsaure, so ist die Losung ein 
einheiilieher Korper. Diese Gefriertemperatur muss zugleicb, da beide 
Stoffe i lire Gefriertemperaturen ernledrigen, die tiefste Gefriertemperatur 
sein. Wir konnen so die Analogic mit der Gibbs-Kono walow’scben 
Kegel volls tandig macben, indem wir sagen, wenn die Gefriertem- 
peratur mit wacbsender Concentration eines der Bestand- 
tbeile ein Minimum erreiebt und dann wieder steigt, so bat 
die taste Phase der Losung dieselbe Concentration wie die 
ilussige und beide gehen einbeitlieb in einander iiber. 

Ls konnte nun scheinen, als ob nunmebr die tbeoretiseben Erorte- 
rungen, die S. 530 ff. bis b. 556 ff., fur die gleicben Verhaltnisse bei dem 
\ erdampfen von Miscbungen gegeben sind, bier einfach zu wiederbolen 
wiiren. Das ist aber nicht der Fall, denn wahrend zwiseben einer Losung 
und ih rein Dampf ein Austausch der Bestandtheile, oder docb mindestens 
eines Bestandtheils, ohne Weiteres moglicb ist, kann das zwiseben 
einer tlussigen und festen Losung naturgemass niebt stattfinden. Die 



Theoi'ie des Gefrierens von Losungen und Misdraneen. 579 

fiixssige Losing: ^rermag wohl einen ilirer Bestandtheile oder mehrere 
« » die feste an zxisetzen, nicht aber in die feste zu versetzen: eben<o 
ver® ag die feste Losung 1 bre Bestandtheile an die Losing nnr in der 
Zusammensetzung abzugeben, die sie eben an der Beruhrun Estelle 
mit der flussigexi Losing bat. Wir mfissen deshalb hier andere ver- 
tfabren, und mar, wie leicht zu ersehen ist, indem wir die Losnng ausser 
xxxit der festen loosing, die wie sie selbst zusammengesetzt sein sol!. 
30.0 cli mit alien ibren Bestandtheilen, ausser einem, als feste Phaser, 
in Ideriibrung Ibrdngen. 

Wir nebnaen der Einfacbbeit balber eine biniire Losing, die 
fliissige Phase besteke aus den Bestandtkeilen M{, Mi die entspreebend 
zusammengesetzte feste ais denen M{", Mi'-, die zweite feste Phase 
babe die 21{ entsprecliende Masse (Mi'). Da wir zwei Bestandtheile 
und drei Pliasexi haben , kann Gleichgewicht nur unter bestimmtem 
Druck und lies ti ram ter Temperatur besteben. Indem wir beide als 
unv er iin derlich. betrachten und aueh ebemisebe Yeranderungen aus- 
scbliessen, haben wir, wenn die Potentiate den Men gen entspreebend 
bezeichnet werden, als Gleichgewicbtbedingung 

f2~) S M[ -4- <l>2 8 Mi + d Mi' + 8 Mi' + (®f) 8 (Mi’) = 0. 

Sind die Concexrtrationen der flussigen und festen Losung C\ C !, \ so 
liahen wir weiber, da nur Massenaustausch stattfindet, und da C m un- 
Igeandert bleiloexi soli, 

( 8M[ 4 . 8 Mi' + 8 (Mi') = 0 , 

8 Mi + SMi' = 0, 


3) 

.A-xxsserdem isb 7 
stehen muss, 

H>ie ersten drei 
5) 8 Mi' = - 


8 Mi 


= C" 


wcil auch in der flussigen Losung Gleichgewicht be- 


+ O' 


d9i 


dc ~ r w dc 

Gleichungen ergaben 
-8 Mi 8 Mi' = — -fim- 


0 . 


8 (M[") 


8 Mi 




8 Mi 


also geht die Grleichgewichtsbedingung uber in 

6 ) - ($1")] 8 Mi - H [®i — = 

woraus folgt, 'weil 8311, 8 Mi unabhangig von einander sind, 

7 ) *1 = m 

so ®i — <vs = ^tt, [®r - (®n] = ^ w - ®o- 

37* 
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Die zweite Gleichung ergiebt auch 

s 2 ) + G"'m = + c"m\ 

woraus durcb Differentiation nach G folgt 

9) ' = SC 7 '' + ° 


SC'" 


^7 + ®i". 


Die feste Losung als soldi e befindet sidi an sicb ini inneren Gleich- 
gewicht, fur sie braudit eine Gleichung nacli Art tier Gleichung 4) 
niebt zu besteben. Findet eine solcbe gleichwohl statt, so folgt aus 9) 

10 ) 

somit auch 

11 ) 9 [ — 

und alle Einzelpotentiale werden einander gleich. 1st die feste Losung 
aus einem Flussigkeitszustande hervorgegangen, so war wiibrend dieses 
Zustandes fur sie eine Gleicbung nadi Art der Gleichung 4) orfullt. 
Docb batten dabei die Potentiate der Bestandtheile andere Wertlie, als 
ibnen im festen Zustande zukommen. Ging nun, wie vorausgesotzt 
werden soil, die Erstarrung obne Storung des Gleicbgewidits zwisohen 
den beiden Bestandtbeilen vor sicb, so bleibt aucb nacb Erstarrung die 
Beziebung in Kraft. Wir baben dann 


12 ) 


dc'" ; dc'" 


= o, 


und es gelten die Gleicbungen 7), 10) und 11). Nunmehr konnen wir 
mit den Gleicbungen 10), 11) einerseits und 4), 12) andererseits gonau 
so reebnen wie fruher bei Verdampfung einer Losung, und kommon 
zu ganz entspreebenden Ergebnissen, also aucb zu dem Gibbs -Kono- 
walow’scben Satz, angewandt auf Erstarrung einer Losung. 

Es ist also in der That die Gefriertemperatur der einhe illicit 
erstarrenden Losung die tiefste aller Temperaturen , unter denen bei 
einer der Concentrationen Auskrystallisiren des einen odor des amieren 
Bestandtbeiles erfolgt, und daran also wird diese Losung, din eutek- 
tisebe, erkannt. So mischte Sehaffgotscli Kali- und NatronsalpHcr 
in versebiedenen Verhaltnissen und sebmolz sie zu homogen on Mi- 
sebungen. Er fand dann: 


Gewicbtsproc. KNO3: 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

Gefriertemperatur : 

313 

298 

281 

262 

244 

22|) n 

Gewicbtsproc. K N 0 3 : 

54,3 

60 

70 

80 

90 

100 

Gefriertemperatur : 

226 

240 

250 

280 

811 

388° C. 


Die tiefste Gefriertemperatur betrug 226° C., die zugeborige Con- 
centration der Miscbung mit Bezug auf Kalisalpeter war 54,8. Eine 
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Mischun g von 54,3 Gew.-Thln. KNO s und 45,7 Gew.-Thln. NaNO s ist 
also erne eutektische , die erstarrte Mischung ist genau so zusammen- 
gesetzt wie die fliissige nnd in demselben Sinne eine Mischung wie 
diese 1 ). 

Wenn man die Gefrierpunktserniedrigung nicht anf gleiche Ge- 
wichtsprocente , wie es von Riidorff geschehen, sondern auf gleiche 
Zablen Grammmolekeln bezieht, gelangt man fur sebr verdiinnte Lo- 
sungen zu merkwiirdigen Gesetzen, von denen an anderer Stelle zu 
sprechen sein wird. Hier ist nur zn erwahnen, was sicb fur starkere 
Los ungen ergiebt. Nach Arrhenius bezieht man die Grammmolekel- 
zahlen der gelosten Stoffe auf 1000 Kubikcentimeter Losungs- 
mittel, nach Raoult auf 1000 Gramm Losung. Dividirt man die 
Gefrierpunktserniedrigung durch eine dieser Grammmolekelzahlen , so 
bekommt man fiir nicbt verdiinnte Losungen Reihen, welcbe mit wach- 
sender Concentration bald wacbsende, bald fallende, oder erst wach- 
sende, dann fallende, und umgekebrt erst fallende, dann wacbsende 
Zablen entbalten. 

Icb tbeile aus den sebr umfassenden Untersucbungen Ab egg’s 
einige solcbe Reiben mit 2 ). Die Grammmolekelzablen n sind nacb 
Arrhenius gerecbnet. 


Losungsmittel: Wasser. 


Geloste Substanz 

n 

1 

2 

3 

4 

5 

| n 

Aetliylalkobol 

1,91 

2,06 

2,26 

2,55 

2,87 

Aceton 

1,90 

.2,04 

2,19 

2,33 

2,49 

Amcisen satire 

1,87 

1,90 

1,93 

1,98 

2,02 

n-Propylalkohol .... 

1,94 

2,12 

2,37 

2,41 

2,12 

i-Propylalkoliol 

1,84 

2,06 

2,45 

2,96 

3,28 

Propionsaure ...... 

1,85 

1,86 

1,81 

1,70 

1,61 


x ) In Winkelmann’s Encyklopadie der Physik, Bd. 2, II, S. 629, der 
die obigen Zablen entnommen sind, findet der Leser nocb andere eutektische 
Mischun gen und Legirungen verzeichnet. 

£ ) Zeitscbr. f. pbysik. Chem., Bd. 15, S. 209. Die an den betrelfenden 
Stellen gegebenen Zablen stellen zwar osmotische Arbeiten dar, diese sind 
aber von den im Text gemachten Angaben nur sebr wenig verschieden. 



Greloste Substanz 


ii" 

li 



2 j 3 4 

— 

n 



Losungsmittel: Eisessig. 


Aetliylformiat 

1 

3,89 

4,06 

4,25 

— 

Aetbylacetat 

3,84 

4,16 

4,48 

— 

Propylacetat ...... 

3,99 

4,35 

4,77 

— 

Amylacetat 

4,00 

4,44 

5,00 

— 

Aethylvalerat 

3,81 

4,16 

— 

— 

Phenol 

3,70 

t 

3,96 

4,24 

— 


Losungsmittel: Benzol. 


Greloste Substanz 

n 

0,5 

1 

1,5 

2 

n 

Aetliylformiat 

5,77 

5,54 

5,43 

5,35 

Aethylacetat 

5,87 

6,00 

6,10 

6,18 

Propylacetat 

6,09 

6,18 

6,33 

6,52 

Amylacetat 

6,16 

6,45 

6,78 

7,16 

Aethylvalerat 

6,28 

6,67 

7,07 

7,48 


Im Allgemeinen steigen die Zahlen mit wacbsendem n, ’fur Pro- 
pionsaure in. Wasser fallen sie. Fur Aethylformiat steigen sie in Eis- 
essig und fallen in Benzol. Normalpropylalkohol in Wasser giebt erst 
steigende, dann fallende Zahlen, dagegen Isopropylalkohol sehr stark 
ansteigende Zahlen. Eine Beziehung zur Grosse des Molekular- 
gewichtes scheint dahin festgestellt , dass im Allgemeinen zum grosse- 
ren Molekulargewicht des gelosten Stoffes die grosseren Zahlen zu- 
gehoren. So haben wir fur wasserige Losungen : 

(Siehe nebenstehende Tabelle.) 

und ahnlich in einigen anderen Fallen. Da indessen die Verhaltnisse 
in hoheren Concentrationen sich manchmal umkehren, wurde die Hegel 
wohl nicht ohne Ausnahme bestehen (vergl. Aethylalkohol undMethyl- 
alkohol). Auch zeigen Stoffe gleichen Molekulargewichtes, wie n-Pro- 
pylalkohol und i-Propylalkohol , ganz verschiedene Grosse der Zahlen. 
Auch mit dem Molekulargewicht des Losungsmittels nehmen die Zahlen 
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Substanz 

Molekular- 

gewiclit 

n 

n = 0,5 

n = 1 

n — 1,5 

n — 2 

n — 2,5 

Eobrzucker . . . 

342 

2,26 

2,71 

— 

— 

— 

Lavulose .... 

180 

— 

2,18 

— 

2,59 

2,88 

Metbylacetat . . . 

74 

1,91 

2,00 

2,08 

— 

— 

Aethylformiat . . 

74 

2,00 

2,16 

— 

— 

— 

Methyl formiat . . 

60 

1,87 

1,98 

2,08 

— 

— 


zu, denn den aufgefiihrten Losungsmitteln geboren die Molekular- 
gewicbte 18, 60, 78 an. 

Kann nicht aucb eine Erbobung der Gefriertemperatur eines 
Losungsmittels eintreten? Die Frage ist aus der Thermodynamik 
leicht zu beantworten. Wir benutzen alle bisberigen Beziebungen 
und lassen eine Losung mit einer festen Phase ibres Losungsmittels 
in Berixbrung. Auskrystallisiren soil nur das Losungsmittel. Die 
Gleicbgewichtsbedingung giebt: 


13) 


14) 

8 Ml + 8 (M?) = 0. 

15) 

; 8<W 

8C' + ° 3 0' 

also 

16) 

= mi. 


Nacb Gleicbung 3) auf S. 228 dieses Bandes baben wir, wenn die 
Menge 8 (M"') scbmilzt, fur die Scbmelzwarme 

17 x ) Z = fr[S — (a w )]*(W'i 

woselbst S die Entropie des reinen Losungsmittels im fliissigen , (SD 
die im festen Zustande ist. Diese Gleicbung konnen wir aucb 
scbreiben : 


17 2 ) 



Nun giebt die Gleichgewiclitsgleichung ©i — : (©D 

8©{ . 0 G f 8 ©I 8 (©D 
dft + dft dC 8# 1 


so mit 

17 8 ) 


— Jl — ft 


f8( ©i — ©0 
0 ft 


dc 8©n 

8 ft 8 O'J 


©i beziebt sich auf das Losungsmittel in dem Zustande, in dem es 
sicb in der Losung befmdet, © dagegen auf dieses Losungsmittel im 
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freien Zustande. Drese beiden Grossen sind also nicht gleicb. Wenn 
die Losung sehr verdunnt ist, darf man ® = <£>[ setzen , alsdann ist 


18) 


Jl = 


o 6' 0 3>i' 

JW dl 71 ' 


die Erstarrungswarme, die wir L nennen wollen, ist 

8 6 " 

8 ■§■ 8 G" ' 


19) 


JL = — 


Diese Gleicliung aber konnen wir verallgemeinern fur jede be- 
liebige Losung, indem wir die Erstarrung des Losungsmittels inner- 
halb der Losung vor sicb geben lassen. L war so zu messen, dass 
es die beim Erstarren abzufiihrende Warme gab , schreiben wir — A' 
fur L, so ist A' die beim Erstarren entwickelte Warme und wir be- 
kommen 

r ,, 8 O' 8®,' 

20) JV 


8# 8 6" 


8 6 ' 


Das Zeicben von hangt also ab von dem Zeicben von A' und von 
ctr 


dem von w- ^r, 


Ist nun das Grleichgewicht ein stabiles, so haben wir 
Es wird aber 

a* car#) = a{[®i — (®n]ajG} 

und weil die einzige Variable 6' ist, haben wir 

d<J>[ 8 O' 

8 6' 8 Jfi 
8<&i 


86 ' 

> 0. 

21i) 


21 s ) 


<52 (Jf®) 


(W 2 . 


g Qf v _ 

- — , ist aber negativ, also muss ^—7 negativ sein 

d -Ml <? 0 

. 00 ' 

gewicbt stabil ist. Demuach bekominen wir 


wenn das Gleich- 

0 0 M 

positiv ist. Das 


also aucb 


positiv, wenn A' negativ, und negativ, wenn A' 
beisst, die Gefriertemperatur steigt mit wachsender Con- 
centration, wenn beim Auskrystallisiren des Losungs- 
mittels Warme verscbwindet, und sie f a 1 1 1 mit wachsender 
Concentration, wenn dabei Warm e frei wird. 

Der zweite Fall ist der normale, ob der erste je eintreten kann, 
d. h. das Auskrystallisiren des Losungsmittels je mit einem Warme - 
verbrauch verbunden sein kann, muss bezweifelt werden (vergl. jedoch 
S. 573 ff.). Trate dieser Fall ein , so wurde es sich um eine Gefrier- 
punktserhohung liandeln. 

Herr Kiister 1 ) hat eine Reihe von Bestiramungen ausgefuhrt, 
aus denen er schliesst, dass die Gefriertemperatur von Mischungen 


l ) Zeitschr. f. physik. Cliem., Bd. 8, S. 577. 
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isomorpher Substanzen sicli nach der einfachen Mischungsregel aus 
den Gefriertemperaturen der Bestandtheile ermitteln lasst, wenn man 
diese Hegel nicht auf die Gewichtsmengen , sondern auf die Molekel- 
zahlen bezieht, und dass die etwa verbleibenden Abweichungen von 
dieser Regel einen bestimmten Gang zeigen. Diese Abweichungen 
nun sind unter Umstanden recht bedeutend und sind bald positiv, 
bald negativ. Mischungen aus C 5 C1 6 0 und C 5 Cl 5 BrO ergeben Ab- 
weichungen, die von 0,0° bis — 0,25° (bei 30 Molekeln C 5 Cl 5 BrO auf 
100 Molekeln C 5 C] 6 0) ansteigen. Bei Mischungen aus C 6 H 4 C1N02 
und C 6 H 4 BrN0 2 wuchsen die Abweichungen bis — 1,14°, bei solchen 
aus CBr 3 CONH 2 und CC1 3 C0NE 2 bis — 2,81, bei solchen aus 
C«)H 7 C10 und C 9 II 7 BrO bis -(-4,45 u. s. f. Manchinal ergab die Be- 
rechnung unter Zugrundelegung der Gewiehtsmengen eine bessere 
Uebereinstimmung , so bei den an vorletzter Stelle genannten Mi- 
schungen. 

Herr Kiister stellt auch die Behauptung auf, dass Gemische 
isomorpher Substanzen nicht den allgemeinen Regeln der 
Losungen unterworfen sind, insofern die Ausscheidung 
des reinen L osungsmittels nicht erfolgt. Diese Behauptung 
kann begriindet sein , denn bei isomorphen Gemiscben fallt die 
Schwierigkeit der verscliiedenen Krystallisationsart fort, und es ist 
sehr plausibel anzunehmen, dass Losungen von Stoffen, welche lietero- 
morpli krystallisiren, eigentlich niemals feste Losungen geben, auch 
nicht im Minimum der Gefriertemperatur , sondern ein Gemenge von 
zwar gleichmassig durch einander gelagerten Krystallen der ver- 
schiedenen Stoffe, aber jedenfalls ein Gemenge. Docli sollen auch 
Schmelzflusse isomorpher Substanzen nicht ganz homogen gefrieren, 
da in den ersten Ausscheidungen die Substanz mit hoherer Schmelz- 
temperatur etwas vorherrschen soil. 

Aus der Theorie der Gefrierpunktserniedrigung ergiebt sich auch die 
der Kaltemischungen , auf die jedoch hier nicht einzugehen ist. Ich 
habe nur zu bemerken, dass man die.jenige Temperatur, bei der eine 
Losung sowohl mit dem einen wie mit dem anderen ausgefrorenen 
Bestandtheil im Gleichgewicht sein kann, die kryohydratische Tem- 
peratur nennt, die Losung ist dann auch gesattigt. Solche kryohydra- 
tische Temperaturen sind z. B. fur wasserige Losungen aus Kochsalz 
— 0,15° bei 0,14 Proc. Salz, aus Eisen vitriol — 2,0° bei 14,5 Proc. 
Salz, aus Zinksulfat — 7° bei 30,8 Proc. Salz, aus Rohrzucker — 8,5° 
bei 51,4 Proc. Zucker, aus Salmiak — 15° bei 19,6 Proc. Salz, aus 
Natriumjodid — 30°, aus Calciumchlorid — 40° u. s. f. 

Die Gleichgewichtsbedingung ergiebt sich, indem die Massen der 
festen, freien Bestandtheile mit (Afi'), (.M 2 ”) bezeich.net werden, da wir 
wieder zwei Stoffe in drei Phasen haben, Gleichgewicht also nur in 
einem Zustande vorhanden sein kann, aus 
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Dreizehntes CajDitel. 


22 ) 

23) 

24) 


<&l§ Mi + #2 dMi + + m r )S(MT) = 0 , 

SM ± + 8(M’i) — 0, 8 Mo + 8 (Jin = 0, 


Es folgt selbstverstiindlich wieder 

25) = (&T), $2 = 

Biese beiden Gleichungen bestimmen schon die kryohydratische 
Tempei’atur und die entsprechende Concentration, die beide also nur 
nocli vom Brack abhangen. 

Bifferenziren wir nock die beiden Gleicbungen nacli so ist zu 
beachten, dass G f mit variirt, es ist also 

dm 8 c f 0 (®n 

d& + d C' d& ’ 

26i) _ w _ 

0 # + 0 0 ' 0 # 0 £ 


Nacli Multiplication der zweiten Gleichung mit C r und Addition 
zur ersten folgt wegen 24) : 


oder 

26 2 ) 


8®i , r , 8®2 _ 0(®n __ r , 8(®i M ) = 
g# ^ 0# 0# ae- 


0 - f®n] 

0> 


+ O' 


0 [# ' — (®i")] 
0# 


oder 


27) « - (Si') + O' [Si - (ST)] = 0. 

Biese Gleichung lehrt unmittelbar, dass es im Allgerneinen nicht 
zulassig ist, die Stoffe in der Losung wie solche im freien Zustande zti 
bebandeln, rechtfertigt also die S. 456 aufgestellte Behauptung. 

Alles andere nocli die Gefriertemperatur betreffende, und wie die 
Gefriertemperaturerniedrigung mit der Bampfdruckerniedrigung zu- 
sammenhangt, wird besser im Zusammenbange mit den Lehren von 
Planck, Arrhenius, van’tHoff und Nernst fur verdunnte Lo- 
sungen behandelt, wiewohl dabei einiges zur Spracbe kommt, was auch 
fur nicht verdunnte Losungen Geltung hat. 



